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LES TRANSFORMATIONS 
DE LA CINCHONINE 


Par MM. JUNGFLEISCH et E. LEGER 
Suite et fin (*) 


CINCHONILINE C!°H22N2O 


En 1887, W. J. Comstock et W. Keenigs (?), en traitant le 
bibromhydrate d’hydrobromocinchonine par la potasse alcoo- 
lique, ont obtenu une base qu’ils ont considérée comme un 
isomére de la cinchonine et 4 laquelle ils ont donné le nom 
d’isocinchonine. 

Ils en ont préparé le chlorozincate fusible 4 260°-262° ; la 
base elle-méme fondant a 125°-127°. 

Le 1g décembre de la méme année parut notre premiere 
note aux Comptes Rendus intitulée « Sur les isoméries opti- 
ques de la cinchonine » (*), note dans laquelle nous indi- 
quions parmi ces isomeres : la cinchonigine et la cincho- 
niline. 

C’est en cette méme année 1887 que O. Hesse (*), ayant fait 


agir SO‘H? concentré et froid sur la cinchonine, anfonga 


quil avait obtenu une base qu'il nomma isocinchonine sans 
publier aucune analyse, se bornant a cette description. 
« L’isocinchonine se dissout trés facilement dans |’éther, Par 


évaporation de sa solution éthérée, il reste unrésidu amorphe 


(*) Voir Annales de Chimie (g® série) t. XIV, p. 59. 
yr) D. CGh-G., t7-XX, p. abar, 
(3) G. R., t. CV, p. 1255. 
(4) Ann. Chem., t. CCXLII, p. 131. : 
Ann. de Chim., 9° série t. XIV. (Septembre-Octobre 1920). ) 
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qui, cependant se prend, aprés un temps court, en une masse 
cristalline radiée ». 

Ainsi donc, en supposant que le composé de Hesse soit un 
composé homogéne, ce qui n’est pas, ainsi que nous l’avons 
démontré plus tard (+), en supposant, disons-nous, que le 
composé de Hesse soit homogéne, l’isocinchonine pourrait se 
former dans plusieurs conditions. 

En conformité de ceci, Hesse émit l’opinion que son iso- 
cinchonine était identique a l’isocinchonine de Comstock et 
Keenigs et 4 notre cinchonigine. I] nous reprocha, en méme 
temps, de ne pas avoir cité le travail de ces derniers auteurs, 
travail paru quelques mois seulement avant le nétre. Nous ne 
pouvions vraiment supposer, a la lecture des quelques lignes 


consacrées par ceux-ci a leur isocinchonine, que cette base 


pouvait étre semblable 4 notre cinchonigine. 

A la suite des reproches que nous adressait Hesse, nous 
avons repris le travail de Comstock et Keenigs et nous avons 
constaté (?) que leur isocinchonine est identique, non pas 
comme le croyait Hesse, 4 notre cinchonigine, mais a notre 
cinchoniline. : 

L’erreur commise par Hesse s’explique par ce fait que les 
deux bases : cinchonigine et cinchoniline ont le méme point 
de fusion.;Nous avons*montré que, par contre, leurs’ pou- 
voirs rotatoires sont de [signes contraires, sans cependant 
avoir la méme valeur. 

A lagsuite de ces constatations, le mot isocinchonine avait 
bien perdu deZson importance, ce qui n’empécha pas Hesse 
et avec lui les chimistes allemands de conserver cette déno- 
mination; mais, pour distinguer les deux bases, ceux-ci 
nommeérent la cinchoniline « isocinchonine et la cinchoni- 
gine  isocinchonine. 


---La einehoniline acxistefparmizles bases solubles dans 1’é beher 


ar ee eee 


(*) GC. A, t. CXII, p. g4a. 
(@) @. R., t. GXII, p. 651, 


: 
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(voir page 65). On l’isole a l'état de biiodhydrate ou 1odhy- 


drate neutre. Pour en retirer la base, ce sel, purifié par cris 
tallisation dans l’eau bouillante, est pulvérisé et délayé dans 
Veau. On ajoute au mélange un excés de NaOH et on agite 
avec de l’éther qui s’émpare de la base. La solution éthérée, 
lavée 4 l’eau, est concentrée par distillation ; elle laisse dépo- 
ser des cristaux un peu jaunes qui sont purifiés par des cris- 
dallisations réitérées dans ]’éther sec. Elle forme alors de 
magnifiques prismes orthorhombiques trés  réfringents 
(G. Wyrouboff) incolores, anhydres, atteignant souvent un 
poids de plusieurs grammes. 

Elle fond sans s’altérer & 130° (corr.), c’est-a-dire a la 
méme température que celle a laquelle fond la cinchonigine: 
130°7. Elle peut distiller dans le vide sans décomposition 


rapide. : 
Analyse : 
Trouvé Calculé 
Oh es ee 7744 ; 76,91 77,95 
| i Se Tees la743. 7588 
N c= ae pene 9,64 9,52 


Pouvoir rotatoire. — % = + 53°10; dans l’aleool a 97°, 
pour p=1; t{=179 — 4 = + 5o,38, dans V’alcool a 97°, 
pour p=0,50; f= 179 — ap = + 57°20 dans l’eau avec 
aC), -pourip = ©; f==717° =-¢p ++ 62°6 dans l’eau avec 
AHCI pour ps—-15 °F == 17°- 


La cinchoniline est fort peu soluble dans l’eau, sa solution 


~ aqueuse bleuit le tournesol rouge et rougit la phtaléine du 


phénol. Elle se dissout abondamment dans l’alcool éthylique 
ou méthylique, le chloroforme, le benzéne, l’éther et Vacétone, 
La cinchoniline se comporte comme une base bitertiaire et 
biacide. Ses sels cristallisent avec facilité. Elle peut se com- 
biner avec 1 ou 2 mol. d’alcoylhalogénes pour donner des 
composés cristallisables; mais, 4 l’exemple de son isomére : 
la cinchonigine, elle ne donne pas d’éther acétique quand on 
4 


“ 
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7 


la chauffe au bain-marie avec l’anhydride acétique (Skraup 
et Zwerger). 

La cinchoniline ne se forme pas seulement dans action 
de SO*H? a 50 o/o sur la cinchonine. Elle prend aussi 
naissance dans l’action du méme acide & 50 ou 70 0/0, 
de l’acide HBr sur les oxydihydrocinchonines « et 6, la cin- 
chonine, ou elle accompagne la cinchonigine. La cinchoniline 
se forme en méme temps que l’apocinchonine, mais cette 
fois sans mélange de cinchonigine, dans l’action de KOH 
alcoolique sur les composés d’addition des hydracides a la 
cinchonine, a la cinchonigine, a l’apocinchonine. 

Elle constitue, avec la cinchonigine, la partie la plus impor- 
tante du composé désigné par Hesse (*) sous le nom de 
diapocinchonine. , 

Si lon projette, dans de l’eau bouillante, de la cinchoni- 
line, celle-ci se ramollit en donnant lieu a la formation d’un 
hydrate qui peut cristalliser, dans l’eau bouillante ou Péther 
saturé d’eau, sous forme d’aiguilles prismatiques renfermant 
3H?0. L’hydrate de cinchonigine, rappelons-le, ne renferme 
que 2H?0. , 


Analyse : 


Trouvé Calculé 


Eaucde}crists, s= 1c! 2 [Ol 020s eb O eT Owes 


Cet hydrate fond a 64°2 (corr.). Sa solubilité dans l’eau 
froide ne dépasse pas 0,1048 0/0. 
ACTION DE L’ACIDE BROMHYDRIQUE SUR LA CINCHONILINE 


En 1907, Skraup et Zwerger (?) obtinrent, par l’action de 
HBr sur la cinchoniline,’le bibromhydrate d’une base hydro- 


(‘) Ann. Chem., t, CV, p. 330. 
(2) Mon. f. Qh., t, XXV, p. 894. 
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bromée fusible & 187°-188°, nombre qui, disent-ils, différe A 
peine de celui qui exprime le point de fusion de l’hydrobro- 
mocinchonine, ce qui les conduit A admettre l’identité des 
deux bases. Nous n’avons pas pensé qu’une telle conclusion 
pouvait étre adoptée sans contrdle. On a déja fait remarquer 
que la cinchonigine et la cinchoniline, qui_ont méme point 
de fusion, sont cependant deux bases différentes. Il y avait 
donc lieu de reprendre les expériences de Skraup et Zwerger 
et de faire intervenir, dans la caractérisation des produits 
formés, la notion des pouvoirs rotatoires. 

La cinchoniline provenant de 4o gr. de bananetets est 
combinée avec 2HBr et la solution obtenue est évaporée asec, 
dans le vide. Il doit se former ainsi 32 g. de bibromhydrate 


de cinchoniline. Ce sel est chauffé, pendant 8 heures, au 


bain-marie, avec 320 g. de HBr (dens. 1,49) et 1 g. de phos- 
phore rouge. Aprés 12 heures de repos, les cristaux déposés 
furent recueillis sur amiante, lavés avec HBr (dens. 1,49) 
et avec l’alcool absolu. 

Le produit est purifié par deux cristallisations systémati- 
ques, dans l’alcool a 50°, en opérant comme ul a été dit 
page 73, et mettant de cété les cristaux déposés en premier 
lieu, lesquels renferment une petite quantité de bibromhy- 
drate d’hydrobromapocinchonine. 

Aprés avoir séparé ce composé, le sel déposé dans les cris- 
tallisations suivantes est constitué par du bibromhydrate 
@hydrobromocinchonine. I] se dépose de l’alcool a 50° en 
petits prismes lourds, anhydres. Ce composé est tout a fait 
semblable a celui que donne la cinchonine. 


Analyse apres dessic. a 110° : 
Trouvé Calculé 


HBr salifiant. . . te S828 30,17 


Pouvoir rotatoire % = + 148°, dans l'eau, pour p = 2; 
; . . , 
t= 19°. Le composé obtenu avec la cinchonine a donné 


~  =ors = 
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% == + 149°1, dans les mémes conditions. La cinchoniline, 
soumise a l’action de HBr, donne donc le méme produit 
d’addition que la cinchonine ; l’opinion de Skraup et Zwerger, 
non suffisamment appuyée par les expériences de ces auteurs, 
trouve donc ici sa confirmation. 


Eau mére bromhydrique dela préparation du bibromhy- 
drate ahydrobromocinchonine, provenant de la cinchont- 
line. — Cette eau mére est traitée comme il est dit page 113. 
On sépare ainsi, comme dans le cas de la cinchonigine, de 
Vapocinchonine, caractérisé2 par son succinate hexagonal, 
puis 2g. 45 de chlorhydrate de cinchonigine brut qui est 
purifié par une seconde cristallisation. Il a été identifié par 


son pouvoir rotatoire 2) ==— 62°68, dans l’eau aprés dessic- 


eation 4 110°, pour p == 1; ¢ = 18". 
L’eau mére du chlorhydrate de cinchonigine, aprés con- 
centration, donne, par addition de HI incolore, un précipité 


de biiodhydrate de cinchoniline mélangé de biiodhydrate- 


dune base hydrobromée. 


L’cau méredece dernier sel renferme de l’« cinchonhydrine 
que l’on peut isoler sous forme de chlorhydrate basique peu 
soluble, cristallisant en aiguilles avec 1 1/2 H2O, Ce sel fut 
identifié par son pouvoir rotatoire x» == + 176°1, dans l’eau 
additionnée de 1 mol, HCl apres dessiccation 4 110°, pour 
p=1,; t= 18°. Eau de cristallisation : trouyé, 8,03 ; cal- 
culé, 7,55. 


. 


. ? 
ACTION DE L ACIDE IODHYDRIQUE SUR LA GINCHONILINE 


On opére comme ayec la cinchonigine (voir page 114). ly 
a lieu, cependant, de remarquer que le biiodhydrate de cin- 
choniline, n’étant pas soluble dans HI comme Vest celui de 
cinchonigine, la fixation de HI se fait sans quil y ait dis- 
solution du sel. La purification du produit obtenu se fait par 


~ 


Soe 
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cristallisation systématique selon le procédé décrit page 115. 
‘Il forme de petits prismes jaunes renfermant H2O, de for- 
_ mule C!*H3]N?0, 2HI + H?0. 

Analyse apres dessic. & 110° : 


Trouvé Caleulé 


id Gotebe arg = $5 ok 3, 55,49 56,63 
; (HI salifiant” “oso 97, 37,93 37,76 
Eau de crist..  . .. 2,65 2,58 


De ce sel, on régénére la base hydroiodée et l’on trans- 
forme celle-ci en bichlorhydrate et en biazotate, en se confor- 
mant aux indications des pages 117 et 119. 


Analyse du bichlorhydrate C!°H*N2O, 2HCl : 


Trouvé €alculeé 


PNG re ne ote 14,58 14,79 


Pouvoir rotatoire, aprés dessiccation dans le vide, sur 
SO*H?. a) = + 189°2, dans l’eau, pour p = 1,172; tf = 19”. 

Ce composé a la méme composition et le méme pouvoir 
rotatoire que le composé correspondant obtenu 4 l’aide de la 
cinchonine. Il forme, comme ce dernier, de petits prismes 
jaune pale, anhydres, assez peu solubles 4 froid dans l’eau 
ou l’alcool. Les composés des deux origines sont donc iden- 
tiques. Par contre, ils différent du bichlorhydrate de la base 
hydroiodée fournie par la cinchonigine. 


Analyse da biazotate C'*H?3IN?O, 2NO#H : 


Trouvé : Caleulé 
TA oe Nae oel, Wats as, 22,72 23,35 
ING Eas ier ean ts 23,02 23,07 


. Poavoir rotatoire apres dessic. dans le vide, sur SO*H?2. 
tp = + 161°5, dans Veau, pour p= 1,134; t = 20°. . 
‘Ce composé a le méme aspect que le composé correspon- 
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dant obtenu 2 l’aide de la cinchenine; il a la méme compo- 
sition et presque le méme pouvoir rotatoire. Celui fourni par 
la cinchonine a donné a = + 169°r. Malgré cette faible 
différence, il y a lieu de conclure a Videntité des composés 
des deux origines. Ils different du biazotate de la base hydro- 
iodée fournie par la cinchonigine dont le pouvoir rotatoire, 
dans les mémes conditions, est de + 126° seulement. 

La base hydroiodée dérivée de la cinchoniline ressemble 
complétement, comme aspect, a celle que fournit la cincho- 
nigine ; ‘de méme que cette derniére, elle fond ‘ou plutét se 
ramollit vers 153°-156° (corr.) sans cependant lui étre identi- 
que, ainsi que nous venons de le voir. Par contre, les deux 
bases hydroiodées : celle qui dérive de la cinchonine et celle 
qui dérive de la cinchoniline sont semblables, aussi nous leur 
conserverons le nom d’hydrotodocinchonine, quelle que soit 
leur origine. 

L’acide HI, en agissant sur la cinchoniline, ne donne pas 
seulement naissance au biiodhydrate d’hydroiodocinchonine: 
Des eaux meres hydroalcooliques ow ce sel a cristallisé, nous 
avons. pu retirer un autre biiodhydrate dont nous avons isolé 
lajbase hydroiodée ; cette base a été transformée en bichlor- 
hydrate. Ce dernier sel a la composition du bichlorhydrate 
d’hydroiodocinchonine, mais il posséde un pouvoir rotatoire 
qui nous a permis de l’identifier avec le bichlorhydrate d’hy- 
droiodapocinchonine. 


Analyse du bichlorhydrate : 


Trouvé Calculé 


HEM ois = er Pate 14,69 14,75 


Pouvoir rotatotre aprés dessic. dans le vide, sur SO*H2, 
tp == + 168%, dans leau, pour p= 1,104 ; tayo she 
pouvoir rotatoire du bichlorhydrate d’hydroiodapocincho- 
nine a été trouvé égal A + 170"5 et + 172°7, 


SS a eS 
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AcTION DE KOH axrcooniguE suR LE BUODHYDRATE D’HYDRO- 
IODOGINCHONINE PROVENANT DE LA GINCHONILINE 


Cette action a déja été étudiée par Skraup et Zwerger (‘) 
qui obtinrent de l’apocinchonine et de la cinchoniline régé- 
nérée. En operant comme il est dit page 120, nous avons 
obtenu un mélange de bases solubles dans l’éther et un 
mélange de bases insolubles dansce solvant o¥ domine l’apo- 
cinchonine. : ; 

En saturant par HCl l'ensemble des bases solubles dans 
Véther, on obtient un mélange de chlorhydrates d’« et de 
B einchonhydrine, renfermant 1 1/2 H?O de cristallisation, 
lequel fut identifié par son pouvoir rotatoire: 

Pouvoir rotatoire aprés dessiccation 4 110°, dans l’eau 
avec 1 mol. de HCl. a» = + 164°3 pour p = 0,866. Calculé 
pour la base + 185°, nombre intermédiaire entre + 196°8 
qui représente le pouvoir rotatoire de |’« cinchonhydrine et 
+ 106° qui représente celui de la 6 cinchonhydrine. 

L’eau mére de ce chlorhydrate, traitée par HI incolore, a 
fourni 2 g. 60 de biiodhydrate de cinchoniline. Enfin, l’eau 
mére de ce dernier sel renferme, comme dans le cas de la 
cinchonine, de la cinchonirétine avec un peu de cinchoniline 
et d’apocinchonine. 

La base insoluble dans l’éther fut traitée selon la méthode 
de cristallisation fractionnée décrite page 121. L’expérience 
est résumée dans le tableau suivant : 


Fractions Poidsdescristaux Poidso/o Fusion (corr.) 


Fer — — 


0,21 7379 23506 


I 

2 1,32 48,71 22602 
3 0,92 19,20 2230 
4 


0,66 24,35 2199 


(t) Mon. f. Ch., t. XX1, p. 535. 
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Toutes ces fractions donnaient le succinate hexagonal 
caractéristique de l’apocinchonine. Dans cette réaction, nous 
avons, comme on vient de le voir, obtenu l’apocinchonine et 
la cinchoniline déja signalées par Skraup et Zwerger. Nous 
avons, en outre, constaté la formation d’un mélange des 
cinchonhydrines « et 8 (8 cinchonine) non Signalée par ces 
auteurs. 

Les points de fusion observés pour la base insoluble dans 
ether indiquent que cette base est surtout constituée par de 
Vapocinchonine (fusion 216°-218°) mélangée d’une autre base 
& point de fusion plus élevé, base dont nous n/ayons pas 
poursuivi l'étude. Comme dans le cas de la cinchonigine et 
de la cinchonine, on n’observe pas la formation de cinchomi- 
gine. 


Sexs. — Le chlorhydrate basique C8H”N?O0, HCl + 3H?0 
cristallise lentement dans sa solution aqueuse. II constitue 
d’énormes cristaux incolores, ayant la forme de prismes 
orthorhombiques. Ce sel est-optiquement et géométrique- 
ment isomorphe avec le bromhydrate basique de cinchoni- 
line (G. Wyrouboff); il est extrémement soluble dans l’eau,. 
méme a froid; il fond, apres dessiccation, & 226° en s’alté~ 
rant. Son pouvoir rotatoire ¢» == + 5°, aprés dessiccation & 
110°, dans leau, pour p=1; t= 16°. L’addition de HCL 
augmente énormément cette valeur. On se rend compte de ce 
fait en se reportant A ce qui a été indiqué pour le pouvoir 
rotatoire de la base en solution aqueuse & 1 0/o, en’ pré= 
sence de 2HCl, lequel est égal & + 5915. 


Analyse aprés dessic. & 110° : 


Trouvé Calculé 
Helo. See tae > 40,67 11,04 
Bau-de-crist. 7. | 13,90 313,83 14,04 


Le bromhydrate basique CH? N20, HBr + 3H20 cristal- 
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lise, par refroidissement de sa solution, en prismes allongés 


Par éyaporation spontanée, A froid, il se dépose en cristaux 


-volumineux courts, ayant un aspect trés différent de ceux 


obtenus a chaud; ce sont des prismes orthorhombiques. Ce 
sel est optiquement et géométriquement isomorphe avec le 
chlorhydrate basique de cinchoniline (G. Wyrouboff). Il est 
beaucoup moins soluble que le chlorhydrate : 100 parties 
d’eau, & 23°, en dissolvent 2,60 parties. Sec, il fond vers 228°, 
en se décomposant. 


Analyse aprés dessic. & 110° : 


Trouvé Calculé 
Caterers 60,62 ; 60,80 60,80 
LO: VS) aig Reig? f cae ae 5,91; 6,28 6,13 
uot i gagging aie 7,99 747 
MB eer. en: 21,53 5 22,03 21,60 
Hawuede crist. 5. . 12,807 12540. 12558 


Pouvoir rotatoire apres dessic. a 110°. % = + 4°56, dans 
Veau, pour p=1 ; t= 18°. Les pouvoirs rotatoires des deux 
sels : bromhydrate et chlorhydrate basiques sont sensible- 
ment égaux (‘). Comme dans le cas du chlorhydrate, le pou- 
yoir rotatoire de ce bromhydrate apparait singuli¢rement 
faible si on le compare a celui de la cinchoniline dans l’alcool 


ou dans l’eau, en présence de 2 ou de 4 mol. HCl (voir 


page 131). 
L’iodhydrate basique C'*H?*N?O, HI + HO se dépose de 


sa solution aqueuse refroidie, en prismes courts et incolores. 
Trés soluble dans l'eau, surtout a chaud, ce sel fond, aprés 


dessiccation, vers 221° en s’altérant. 


(!) Ceci s’accorde avec la regle établie par G. Wyrouboft qui dit: 
« Les corps géométriquement et optiquement isomorphes ont, en solu- 
tion, des pouvoirs rotatoires spécifiques trés sensiblement identiques » 
CuR,,.t. CXV, p. 832. 
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Analyse apres dessic. A 110°: 


Trouvé Calculé 

C. > 54,59 54,03 
H : 5,61 5,21 
IN Ate te eo che actif 7,08 6,63 
ET Roh eee eee fee 30,03), 00,20 = eoO,a0 
Kausde*crist.... ©. —. Spey Ose) 4,10 


Liodhydrate neutre C!9H?N?O0.2HI forme des cristaux 
prismatiques, courts, durs et anhydres que lon obtient trés 
yolumineux par refroidissement lent de sa solution aqueuse. 
Ce sel est fort peu soluble dans l’eau, surtout en présence 
dun excts de HI, aussi peut-on l’obtenir : soit directement 
par action de HI sur la base, soit par double décomposition 
entre le chlorhydrate neutre et un iodure alealin. 


Analyse apres dessic. & 110° : 


Trouvé Calculé 


EL Seetiog Soh 5.2 ae Wa 46,59 ; 46,27 46,05 
L’azotate basique C!*H?®N2O0, NOH cristallise de sa solu- 
tion aqueuse, par évaporation spontanée dans lair sec, en 
beaux prismes orthorhombiques (G. Wyrouboff) incolores, 
trés fragiles, trés ais¢ment clivables dans une direction trans- 
versale. Ce sel est trés soluble dans l’eau, ses cristaux ren- 
ferment des quantités d’eau qui n’atteignent pas 1 mol. 


Chauffé dans son eau mére, il fond en une masse huileuse 
avant de se dissoudre. 


Analyse aprés dessic. & 110° : 


Trouvé Calculé 


NOSE Oe mer eet ees 17.6%: $217,502 174 


Le sulfocyanate basique C'°H?N2?0, CNSH + H?O s’ob- 
tient par double décomposition et se purifie par cristallisa- 
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tion dans l’eau bouillante. Longues aiguilles soyeuses, efflo- 
_rescentes, peu solubles dans l’eau froide. 


Analyse aprés dessic. & 110° : 


Trouvé Calculé 
ene ee ee Ee en a <A 8,94 . 9,06 
Haw deverist. 4° <4. 3,99 4,85 


‘Le tartrate basique (C49H2N20)2, C4H508 + 7H?O, comme 
le sel correspondant de cinchonigine, est beaucoup plus 
soluble dans l’eau que le tartrate neutre; ses cristaux sont 
cependant assez nets. 


Analyse : 


Trouve Calculé 


Harode-eristii). * .0-- 14,29; 14,37 1h 58 


Le tartrate neutre cristallise dans l’eau en aiguilles fines, 
peu solubles. Le chromate basique se précipite huileux ; sa 
dissolution concentrée se trouble par la chaleur. Le picrate 
neutre est amorphe. L’oxalate basique, extrémement solu- 
ble, cristallise en gros prismes. L’oxalate neutre, trés solu- 
ble aussi, forme des aiguilles. 

_ Le chloroplatinate C*H?*N?O, PtClH? + H?O se dépose 
en petits prismes, d’une solution aqueuse bouillante. A froid, 
le sel se précipite amorphe avec une teinte plus claire. 


Analyse apres dessic. a 110° : 


ae Calculé 


1 eae sie ot ey yh ; 27, 56 28,00 
Og Can eS enn ge er 29,44 30,25 
Eau de crist. .. . Dy GfOB. Ue 2,49 


Le chloro-aurate C**H?2N2O, 2HCl, 2AuCl? + H?O forme 
de petits prismes trés réfringents, d’un jaune vif, quand il 
est obtenu par refroidissement de sa solution aqueuse 
bouillante. 
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Analyse apres dessic. & 110° : 


Trouvé Calculé 
Au . . . i: P ° 4o,35 4o,42 
(aay os ay ges ee 28,18 28,18 
Eau de ase 8S 149753. 1072 8, 


Le chlorozincate C9H?2N2O, 2HCl, ZnCl? se prépare 
~ comme celui de cinchonigine auquel il ressemble beaucoup, 
tant par l’aspect de ses cristaux que par leur forme générale. 
Ce sont des tables clinorhombiques. Ce sel est géométrique- 
ment et optiquement isomorphe avec le chlorocadmiate de 
cinchoniline (G. Wyrouboff). Il est peu soluble dans l’eau, 
surtout en présence de HCl; sa solubilité dans eau pure 
est cependant notablement supérieure 4 celle du chlorozin- 
cate de cinchonigine. I] fond vers 254° en se décomposant. 
Analyse : 


Trouvé Calculé 


Chine” at vy Se BO a Ba seagrass 28,23 


Pouvoir rotatoire a)—= + 32°9, dans l’eau, pour p= 
be=s17": 

Le chlorocadmiate est peu soluble a chaud, trés peu solu- 
ble a froid dans Veau. La solution laisse déposer le sel en 
lamelles brillantes, anhydres. Par évaporation a 55°, on 
obtient des tables clinorhombiques. Ce sel est géométrique- 
ment et optiquement isomorphe avec le chlorozincate de 
cinchoniline (G. Wyrouboff), 


Drrivés atcoyuts. — Le chlorométhylate C'*H22N2%0, 
CHCl se prépare comme celui de cinchonigine. Comme ce 
dernier, il forme d’énormes cristaux trés solubles dans 
Veau. 

Le brométhylate C*H22N2O, C2H®Br se prépare -et se 
purifie comme celui de cinchonigine dont il possede la 


méme solubilité dans les divers solvants usuels. Du mélange 


— 
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alcool-éther, il se dépose en crotites dures, composées d’une 
infinité de petits cristaux qui sont anhydres, tandis que 

_ ceux du brométhylate de cinchonigine renferment 1 mol. 
H?0. Ils fondent a 235° (corr.). 


Analyse : 


Trouvé Calculé 


Ria nes PON vee ce ot EPG OAD 19,85 


L’iodométhylate C°H?2N20, CH3I se prépare comme celui 
de cinchonigine. Le produit est purifié par des cristallisa- 
tions réitérées dans l’alcool a go®. Il conserve une légére 
teinte jaune. Les cristaux sont de petits -prismes courts, - 
anhydres, tres peu solubles dans l’ean froide. L’eau bouil- 
Jante les dissout mieux et, de cette solution, le composé se 
dépose en longs prismes incolores, anhydres, souvent creux 
ou en aiguilles brillantes anhydres. , 

Si on dissout dans l’alcool bouillant les longs prismes 
creux, cette solution laisse déposer des prismes orthorhom- 
biques, courts (G. Wyrouboff) semblables aux cristaux 
jaunes signalés plus haut, mais cette fois incolores et tres 
réfringents. L’iodométhylate de cinchoniline est peu soluble 
dans l’alcool et dans l’eau : 100 parties d’eau a 11° n’en 
dissolyent que o,421 partie. Il est trés soluble dans le 

- chloroforme, l’acétone, insoluble dans Véther et le benzene 
Il fond a 240° (corr.). . 
Analyse : 


Trouyé Calculé 


Poe She tool fe 285775 20,03 29,13 


Le premier dosage correspond au composé cristallisé dans 
Valcool, le second a celui cristallisé dans l’eau. 

Le diiodométhylate C'°H??N?O, 2CH*l + 2H?O s’obtient 

- en chauffant, A 115°, le composé précédent bien pulvérisé 

avec un exces de CH*I et reprenant par l’alcool méthylique 
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le produit de la réaction desséché sur le bain-marie. On 
obtient ainsi de gros. prismes transparents, Jaunes qu1, 


exposés a l’air, deviennent opaques. 


Analyse apres dessic, & 110° : 


Trouveé Calculé 
TL Mister chert ne pe Weal O pe meee 43,94 
Hiaus-de crist. i. - ese Asie 5,86 


L’iodéthylate C!°H®2N2O, C?H*I + 1 1/2 H?O se prepare 
comme l’iodéthylate de cinchonigine. I] se dépose de l’alcool 
bouillant en prismes courts, assez volumineux yui retien- 
nent avec opinidtreté une matiére colorante jaune. Ces 
cristaux jaunes se dissolyent assez facilement dans l’eau 
bouillante. Si la solution est trés concentrée, le composé se 
dépose sous forme d’huile, mais avec une solution étendue 


(15 p. foo) on obtient des cristaux presque incolores, ne 


retenant qu’une légére teinte jaune verdatre. _ 

En dissolvant dans l’alcool bouillant ces cristaux déposés 
de l'eau chaude, on obtient, par refroidissement, des cris- 
taux tres réfringents légerement jaunatres, ayant la forme 
de tables dérivées d’un prisme orthorhombique (G. Wyrou- 
boff). 

Les cristaux déposés de Peau ou de l’alcool ont la méme 
composition. Ils fondent, apres dessiccation, & 239° (corr.). 


Analyse apres dessic. & 110°: 


Trouyé Calculé 


28,02 28,22 


2,93 2,91 


tees ap oer ene 28,123 27,98 
Eau de crist.. . . 2005 422,08 


we we 


La premiére analyse se rapporte au composé cristallisé 
dans l’eau, les deux autres a celui déposé de l’alcool: 

Cet iodéthylate est tres. soluble dans le chloroforme, inso- 
luble dans Péther ou le benzéne. 100 parties d’eau, & 11°, en 
dissolvent 1,073 partie. 


Merete fone se ee oF ore Se 


LES TRANSFORMATIONS DE LA CINCHONINE thd 


Le diiodéthylate CXH*N2O, 2€?H°l s’obtient comme celui 
de cinchonigine auquel il ressemble, sauf qu’il est anhydre. 


Analyse : 


Trouvé Calculé 


Le eng al ae Se re EA 41,61; 41,29 ~ 41,83 


APOCGINCHONINE (C!°H?2N2O 


L'apocinchonine fut obtenue : 1° en 1880, par O. Hesse (*) 
en chauffant, pendant 6 4 10 heures, la cinchonine en tubes 
scellés, a 140°-150°, avec HCl (dens. 1,125); 

2° En 1893 par Lippmann et Fleissner (*) en chauffant le 
biiodhydrate d’hydroiodocinchonine, & 150°-160°, avec de 
Yeau. Ces auteurs eurent alors Vidée de changer le nom 
d’apocinchonine en celui d’allocinchonine. 11 faut ayouer 
que ce changement de nom, que rien ne justifiait, ne peut 
servir qu’a occasionner des confusions; aussi, avons nous 
résolu d’adopter le principe généralement admis qui consiste 
a conserver, quand la chose est possible, le nom donné a un 
corps par celui qui l’a découvert, en l’espéce O. Hesse. ; 

3° En 1899 par Arlt () dans l’action de KOH ou de mae 
sur l’hydrochlor ocinchonine ; c 

4° En tgoo, par Skraup et Zwerger (*) dans l’action de 
KOH alcoolique sur les composés d’addition de HI a la cin- 
chonigine et 4 la cinchoniline ; 

5° En 1901, par Hlavnicka (*) dans l’action de NO*Ag sur 
Vhydroiodocinchonine et par Skraup (°) dans l’action de KOH 
alcoolique sur Vhydrobromocinchonine. 


(4) Ann. Chem., t. CGV, p. 330, 
_{2) Mon. f. Ch., t- XIV, p. 371. 
(3) Mon. f. Ch., t. XX, p. 425. 
(4) Mon. f. Ch., t. XXI, p. 115. 
(5) Mon. f. Ch., t, XXII, p. 191. 
(®) Mon, f. Ch., t. XXII, p. 253. 
Ann. de Chim., 9° série, t. XIV. (Septembre-Octobre 1920). 10 
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Skraup (‘) établit, en outre, qu’un certain nombre de bases 
désignées par des noms divers ne sont constituées que par 
de l’apocinchonine (allocinchonine) plus ou moins pure : tel 
est le cas de l’apoisocinchonine et de l’isoapocinchonine de 
Hesse (2), de la 8 et de la y cinchonine de Pum (°). 

-L’apocinchonine est un des produits de l’action de SO*H? 
4 5o o/o sur la cinchonine. Elle fait partie de la fraction des 
bases insolubles dans l’éther et dans l’alcool 4 50°. Elle est 
mélangée d’hydrocinchonine lorsque cette base, comme il 
arrive le plus souvent, existe dans la cinchonine. employée. 
L’apocinchonine a été objet dun certain nombre de tra- 
vaux; les uns antérieurs, les autres postérieurs a nos pre- 
miéres publications, nous nous bornerons a relater les faits 
que nous avons eu l’occasion d’observer. : 

Le premier de ces faits est la tendance qu’a l’apocincho- 
nine a former avec l’hydrocinchonine des combinaisons 
moléculaires difficilement dissociables ; c’est ainsi que nous 
avons décrit sous le nom de cinchonibine un composé qui 
nest, en réalité, qu'une combinaison de 1 mol. d’apocincho- 
nine et de 1 mol. d’hydrocinchonine. C’est la conclusion a 
laquelle conduit ’étude des pouvoirs rotatoires de ces trois 
bases, dans alcool absolu, a 18°. 


L’hydrocinchonine donne ap = + 198°86, pour p= 0,75. 


et lapocinchonine 2) = + 150°, pour p= tr. Le pouvoir 
rotatoire de la cinchonibine est ap = + 175°9, pour p= 0,75. 
Or, la moyenne des pouvoirs rotatoires de l’hydrocincho- 
nine et de lapocinchonine est de 1744, c’est-a-dire un nom- 
bre qui représente, a tres peu prés, le pouvoir rotatoire de 
la cinchonibine. , 

La combinaison moléculaire désignée sous le nom de 
cinchonibine persiste quand on la fait cristallis:r, méme 


eee 


(!) Mon. f. Ch., t. XX, p. 571. 
(7) Ann. Ghem., t. CCLXXVI, p. gb. 
(?) Mon. f. Ch., t. XIU, p. 676, 


~ 
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plusieurs fois, dans l’alcool fort, A condition d’employer a 
la cristallisation le moins possible d’alcool bouillant. Si, au 
contraire, on fait usage d’une grande quantité d’alcool, de 
fagon 4 n’obtenir, par refroidissement, qu’une petite quan- 
tité de cristaux, ces cristaux sont plus riches en hydrocin- 
chonine que ceux qui se déposent par concentration des 
eaux méres. En multipliant le nombre des cristallisations et 
en opérant systématiquement, on peut scinder la cinchoni- 
bine en hydrocinchonine et apocinchonine. . 

Une autre preuve que la cinchonibine n’est qu'une com- 
binaison moléculaire est fournie par l’action du chlorure de 


~méthyle. Si l’on traite la cinchonibine par ce réactif, selon 


la méthode décrite page 126, on obtient, en faisant cristal- 


- liser le produit de la réaction, deux sortes de cristaux: 1° de 


magnifiques prismes clinorhombiques a 4H?O qui sont . 
constitués par le chlorométhylate d’apocinchonine que nous 
décrirons plus loin ; 2° des aiguilles beaucoup plus solubles 
dans “l’eau, identiques au chlorométhylate d’hydrocincho- 
nine, retenant 2H?0. 

La combinaison moléculaire cinchonibine persiste- -t-elle 
quand on la sature par les acides?. Pour répondre a cette 
question, nous avons transformé en succinate basique un 
mélange & poids égaux d’hydrocinchonine et d’apocincho- 
nine; on isole un succinate hexagonal qui, traité par les 
alcalis, fournit la cinchonibine. Il semblerait, d’aprés cela, 
que la combinaison des deux bases subsiste dans le succinate 
de cinchonibine. Tel n’est cependant pas le cas. En effet, le 


succinate basique préparé avec Vapocinchonine pure est 


identique cristallographiquement avec ce succinate de cin- 
chonibine. Il y a plus, en ajoutant des quantités croissantes 
@’hydrocinchonine & l’apocinchonine, le mélange donne tou- 
jours le méme succinate, invariable comme forme, mais 
retenant des.quantités croissantes d’hydrocinchonine. 

Cette expérience conduit a rejeter l’existence d’un succi- 
nate de cinchonibine; le succinate d’apocinchonine jouissant 
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simplement de la faculté de se charger de quantités plus ou 
moins importantes de succinate d’ hydrocinchonine. Ceci est 
W@autant plus singulier que les deux succinates sont trés 
différents ; celui d’apocinchonine forme des prismes hexago- 
naux renfermant 6H2O, celui d’hydrocinchonine cristallise 
en aiguilles avec 1 mol. H?0. 

L’hydrocinchonine ne se combine pas seulement avec 
Vapocinchonine, elle peut aussi entrer en combinaison avec 
la cinchonine. C’est & cette propriété que l’on doit la diffi- 
culté que V’on éprouve a séparer l’hydrocinchonine qui 
accompagne toujours la cinchonine dans les quinquinas et a 
obtenir, par suite, la cinchonine pure. 


Préparation. — L’opération qui consiste a retirer l’apo- 
cinchonine des produits de l’action de SO4H? a 50 0/o ou de 
ceux de l’action de HCl (dens. 1,125) sur la cinchonine est 
une opération trés pénible. On n’obtient que difficilement, 
par ces procédés, de |’apocinchonine exempte d’hydrocincho- 
nine, On arrive de suite au but en partant du produit d’addi- 
tion de HI A la cinchonigine. On peut traiter le biiodhydrate 


sn” an 
. = 


de cette base hydroiodée par la potasse alcoolique a l’ébulli-- 


tion selon le procédé décrit page 120; on peut encore dis- 
soudre la base hydroiodée dans de l’eau acidulée par NO*H, 
ajouter un excts de NO®Ag puis une nouvelle dose, cette fois 


assez forte, de NO’H. Aprés une semaine de repos, on sépare. 


Agl. On ajoute au liquide filtré NaCl pour précipiter l’excés 
d'argent. 

Aprés une Begvelte filtration, on précipite les bases par 
NaOH. La portion des bases précipitées soluble dans l’éther 
renferme de la cinchoniline et de la cinchonhydrine « ; la 
portion insoluble dans l’éther est constituée presque exclusi- 
vement par de l’apocinchonine qu’une seule cristallisation 
dans l’alcool 4 90° permet d’obtenir pure avec son point de 
fusion 216°-218°. 


- L’apocinchonine est caractérisée par son point de fusion 
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et son sulfate basique en aiguilles filamenteuses, trés peu 
solubles ; ces deux caractéres ont déja été indiqués par divers 
auteurs. Nous y joindrons la forme cristalline de son chloro- 
méthylate et de son succinate basique. Ce dernier caractére 
est tres précieux. Il permet de reconnaitre facilement I'apo- 
cinchonine et a Vavantage de n’exiger* que trés peu de 
matiere. 

Une petite quantité de base est placée sur une lamelle de 
verre, on ajoute un peu de HCl au 1/10 pour dissoudre, 
puis du succinate de sodium en excés, En frottant avec une 
baguette, le précipité, d’abord huileux, se change en cris- 
taux qui, au microscope, ont la forme d’hexagones. 


Analyse : 
Trouyé Caleulé 
Ces tone ce. EH FOS IO 3977504, 77,99 
tees a0 Mie Brien. € ea O4. 8 7,48 


ACTION DE L’ ACIDE BROMHYDRIQUE SUR L’ APOCINCHONINE 


10 g. d’apocinchonine sont chauffés, au bain-marie, pen- 
dant 8 heures, avec too g. de HBr (dens. 1,515), c’est-a-dire . 


renfermant environ 50 o/o de HBr et 0 g. 50 de phosphore 
rouge. Tout d’abord, la base se dissout puis, aprés 2 heures 


commence le dépét des cristaux. Aprés 8 heures, leur poids 
atteint 7 g. En distillant dans le vide l’eau-mére acide, on 
en retire encore 4 g. 50. Le sel est recueilli sur amiante, 
lavé d’abord a l’acide HBr puis a4 Valcool absolu. On le 
purifie selon la méthode décrite page 73. 

Ce bibromhydrate de base hydrobromée ressemble totale- 
ment aux sels analogues précédemment décrits ; comme eux, 
il est anhydre. , 

Analyse: . 


Trouvé Calculé 


HBr salifiant . . . 30,22 30,17 
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Pouwvoir rotatoire % = + 141°, dans l’eau, pour p = 2; 
t= 16°. On voit que ce sel pdssede la composition du 
bibromhydrate d’hydrobromocinchonine ; son pouvoir rota- 
toire est sensiblement inférieur a + 149°1 trouvé pour ce 
dernier composé. Il y avait donc lieu de supposer que l’on 
se trouvait en présence d’un mélange renfermant un sel a 
pouvoir rotatoire plus faible. 

Le sel ayant donné ap = + 141° fut soumis Aune nouvelle 
cristallisation systématique, dans l’alcool a 50°, en mettant 
a’ part la premiére fraction déposée. L’eau-mére alcoolique 
servit A faire cristalliser le produit resté insoluble. Cette 
seconde fraction, qui renferme la méme quantité de HBr que 
la premiére, posséde un pouvoir rotatoire voisin de celui du 
bibromhydrate d’hydrobromocinchonine. 


Analyse : 


Trouvé Calculé 


HB resalitiant = c.sscpise 30,60 30,17 


Pouvoir rotatoire a) = + 145°, dans l’eau, pour p = 2; 
f= 19? 

Les premiers cristaux mis A part devaient posséder un 
pouvoir rotatoire plus faible; en effet, ils ont donné 
%) — + 133°6 dans les mémes conditions. 

Du mélange des eaux-méres hydroalcooliques ayant fourni 
les sels avec a —= + 141° et + 145°, nous avons retiré un 
bibromhydrate de base hydrobromée de méme composition, 
mais 4 pouvoir rotatoire plus faible. 


Analyse : 


Trouyé, Calculé 


HBrosalifiant + 2. . eG 30,17 


s 


Pouvoir rotatoire a= + 1286, dans l’eau, pour p=2; 
{== rgo®: 


L’apocinchonine, comme la cinchonigine, donne donc, 


Peed . eri —1=48 
A ; 
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avec HBr, deux bibromhydrates de bases hydrobromées : 
Yun identique au bibromhydrate d’hydrobromocinchonine, 
Vautre & pouvoir rotatoire plus faible et sensiblement le 
méme que celui du bibromhydrate Whydrobromapocincho- 
nine préparé avec la cinchonigine, lequel est égal A + 12793. 


Hau-mére bromhydrique de la préparation des bases 
hydrobromées. — Cette eau-mére fut traitée comme celle du 
dérivé correspondant obtenu avec la cinchoniline (page 113) 
ayec cette différence : au lieu de saturer par HCl l’ensemble 
des bases solubles dans l’éther, on traite la solution chlor- 
hydrique concentrée de ces bases par un excés de ZnCl? dis- 
sous dans un mélange 4 volumes égaux d'eau et de HCl. On 
obtient ainsi un chlorozincate cristallisé peu soluble qui se 
précipite; il est recueilli aprés 24 heures et lavé avec un 
mélange d’eau et de HCl a volumes égaux. 

La liqueur acide retient les chlorozincates trés solubles de 
einchonhydrine et de cinchonirétine. La décomposition du 
chlorozincate peu soluble permet d’isoler : 1° une petite 
quantité d’apocinchonine caractérisée par son succinate 
hexagonal; 2° de la cinchonigine qui fut isolée a l'état de 

| chlorhydrate basique et caractérisée par le pouvoir rotatoire 
— de ce sel : a) =— 639, apres dessiccation a 110°, dans 
Yeau, pour p = 1,092; = 17°. 

L’eau-mére de ce sel donne, aprés concentration, avec HI, 
un précipité cristallin (quelques centigrammes) qui, apres 
lavage, est presque incolore. I] est constitué, pour la plus 
grande partie, par le biiodhydrate d’une base hydrobromée. 
La présence de la cinchoniline ne put étre reconnue. 

La liqueur acide, qui a laissé déposer le mélange des 
chlorozincates peu solubles, est traitée par NaOH en présence 

‘éther. Le mélange basique, provenant de l’évaporation de 
la solution éthérée, est saturé par HCl, ce qui donne lieu a 
la production d’une cristallisation de chlorhydrate de cin- 
chonhydrine qui n’est recueillie qu’aprés quelques jours. 
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L’eau-mére de ce sel renferme le chlorhydrate de cinchoni- 
rétine, sel amorphe. Le chlorhydrate de cinchonhydrine fut 
caractérisé par son pouvoir rotatoire : % —= + 163°, dans 
l’eau aprés dessiccation a 110°, aprés addition de 1 mol. de 
HCl, pour p = 0,858 ; calculé pour la base % = + 18394. 

Cette valeur correspond & un mélange de chlorhydrates des 
“FI cinchonhydrines « et £. 

La cinchonirétine fut isolée des eaux-méres des chlorhy- 
drates de cinchonhydrines et transformée en oxalate basique. 
Le dosage volumétrique de l’acide oxalique indique que la 
base de ce sel est un isomére de la cinchonine. 


Analyse apres dessiccation dans le vide, sur SO*H? : 


- : Trouvé Calculé 


=e GN bes Ose eee ois lh te 14 ,o4 13,28 


: Toutes les bases dont il vient d’étre question ne se. for- 
oa ment, du reste, qu’en faible quantité. Avec 10 g. d’apocin- 
7 chonine, on a obtenu o g. 30 de chlorhydrate de cinchoni- 
gine, o g. 30 de chlorhydrate de cinchonhydrine, o g. 286 de 
cinchonirétine et o g. fo d’apocinchonine non attaquée. 


ACTION DE L ACIDE IODHYDRIQUE SUR L’ APOCINCHONINE 


Comme il arrive avec la cinchonine, la cinchonigine et 
; la cinchoniline, l’apocinchonine fixe 1 mol. de HI pour 
donner une base hydroiodée qui se combine a 2HI pour 


: former un biiodhydrate comparable A ceux donnés par les 
trois bases susnommées, 


Nous avons opéré selon la méfhode de Hlavnicka (‘) qui | 


consiste 4 chauffer, pendant 5 heures, A 100°, lapocincho- 
: nine avec 5 fois son poids de HI (dens. 1,7)- Selon cet auteur, 


(!) Afon. f. Ch., t. XXII, p. 191. 
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la fixation de HI sur V’'apocinchonine se ferait plus lentement 
que sur la cinchonine. Nous ne pouvons confirmer cette 
opinion ; car, aprés un quart d’heure & 1000, la cristallisa- 
tion avait commencé. Aprés une heure et demic, le dépét 
des cristaux de biiodhydrate était trés important et si nous 
avons prolongé pendant 5 heures la durée du chauffage 
c’était pour nous placer dans les mémes conditions que 
Yauteur précité et aussi pour rendre cette expérience com- 
parable avec celles exécutées sur les autres bases isoméres. 
Dans cette réaction, il ne se produit pas de cinchoniline 
ainsi que Hlaynicka l’avait déja observé. Nous rappellerons 
que nous avons constaté la méme chose dans l’action de 
HBr sur cette méme apocinchonine (’*). 

Le biiodhydrate d’hydroiodapocinchonine est recueilli et 
purifié comme le biiodhydrate obtenu a l’aide de la cincho- 
migine (page 115); il est identique a ce dernier sel; tous 
deux renferment la méme base : ’hydroiodapocinchonine. 
On peut donc obtenir celle-ci en partant indifféremment de 
la cinchonigine ou de l’apocinchonine, L’identité des deux 
bases hydroiodées est révélée par l’examen des pouvoirs 
-rotatoires des bichlorhydrates de ces bases hydroiodées. 
Nous rappellerons que ces bases hydroiodées et les chlorhy- 
drates correspondants se préparent comme il a été dit 
pages 116 et 117. ; 


Analyse apres dessiceation dans le vide, sur SO‘H? : 


Trouvé Calculé 
Lis ale pea Reger ae 14,49 14,75 
Pouvoi? rotatoire “yp = + 172°7, dans l’eau, pour 


rs eoosnt == 21, c’est-a-dire un nombre trés voisin de 
+ 170% obtenu avec le bichlorhydrate de la base hydroiodée 
fournie par la cinchonigine et notablement inférieur a 
——————— eS _"—~—Y” s,s sa—an?reere_—or 
(‘) Soc, Chim. (4), t. XXII p. 141. 
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+ 18992 qu’avaient donné les bichlorhydrates des bases 
hydroiodées obtenues avec la cinchonine ou Ja _ cinchoni- 
line. 4s 

Comme les bichlorhydrates des autres bases hydroiodées, 
le composé fourni par ’apocinchonine cristallise en prismes | 
jaune pale, anhydres dont la solubilité, 4 froid, dans l'eau 
ou l’alcool a 50° est assez faible. 

Le biiodhydrate d’hydroiodapocinchonine se forme aussi, 
mais en trés faible quantité, dans l’action de HI sur les 
biiodhydrates de cinchonine et de cinchoniline. On le trouve 
dans les eaux-méres hydroalcooliques de la cristallisation du 
bitodhydrate d’hydroiodocinchonine obtenu avec l'une ou 
Vautre de ces deux bases. 

En désignant par a le bichlorhydrate correspondant au 
biiodhydrate retiré des eaux-méres hydroalcooliques du 
biodhydrate d’hydroiodocinchonine et par 6 le sel obtenu 
avec la base extraite du biiodhydrate des eaux-méres_hydro- 
alcooliques du’ biiodhydrate fourni par la cinchoniline, 
ona: 


Analyse du bichlorhydrate a : 
Trouvé Calculé 
PTL i eae ae cai 14,69 14,75 
Pouvoir rotatoire du méme sel apres dessiccation dans le 


vide sur SO'H?, ap = + 17198, dans l’eau, pour p= 1,164; 
GS 0u 


Analyse du bichlorhydrate b : 


Trouvé Calculé 
TN ye adr ec 14,74 14,75 


Pouvoir rotatoire du méme sel apres dessiccation dans le 
vide sur SO*H?, 2p = + 168%, pour p= 11643 tae 

Les nombres ainsi obtenus : + 17198 et + 168°5 ne sont 
pas seulement trés voisins, ils se rapprochent encore des 


Pee 


ames 
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“nombres + 170° et + 172°7 fournis par les bichlorhydrates 


des bases hydroiodées données par la cinchonigine et l’apo- 
cinchonine. La conclusion qui s’impose c’est que ces quatre 


_bichlorhydrates sont semblables; ils sont constitués par le 


bichlorhydrate d’hydroiodapocinchonine. 

On remarquera que si Vhydroiodapocinchonine peut se 
former avec les quatre bases : cinchonine, cinchoniline, cin- 
chonigine et apocinchonine, Vhydroiodocinchonine nest 
produite que par la cinchonine et la cinchoniline. Nous 
aurons l’occasion de revenir sur ces faits. 

Nous venons de voir que l’hydroiodapocinchonine peut 
s’obtenir soit & aide de l’apocinchonine, soit a l'aide de la 
cinchonigire. Comme nous avons étudié l’action de KOH 
alcoolique sur le biiodhydrate d’hydroiodapocinchonine 
fourni par la cinchonigine, nous n’avons pas cru devoir 
répéter la méme expérience avec le méme_ biiodhydrate 
obtenu avec l’apocinchonine; les produits obtenus dans les 
deux cas devant étre les mémes. 

Du reste, Hlavnicka (/oc. cit.) a exécuté cette expérience ; 
il a trouvé qu’il se formait de la cinchoniline qu'il caracté- 
risa par son biiodhydrate peu soluble et de l’apocinchonine 
régénérée fusible a 216°. Il ne signale pas la formation de 
cinchonhydrine (8 cinchonine) que nous avons obtenue avec 
le biiodhydrate d’hydroiodapocinchonine fourni par la cin- 


chonigine. 


Sets. — Un certain nombre de sels d’apocinchonine ont 
été préparés par divers auteurs, nous nous bornerons a 
signaler les faits nouveaux concernant ces sels ainsi que les 
différences que nous avons obseryées dans leurs propriétes 
telles qu’elles ont été décrites par ces auteurs. Nous décri- 
rons a la suite les sels et dériyvés nouyeaux que nous avons 
obtenus. 


‘Le chlorhydrate basique C'*H?*N*O, HCl + 2H2?0 cristal- 
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lise, par refroidissement de sa solution aqueuse, en longues 
et fines aiguilles assez solubles a froid. 


Analyse apres dessic. a 100°-105" = 


Trouvé Calculé 
UR igre ee 11,38 11,04 
Haw deveristey «co 9,71 ; 9,68 9,82 


Lippmann et Fleissner (1) décrivent ce sel comme trés 
soluble et difficilement cristallisable. O. Hesse (*) le dit amor- 
phe et tres soluble lorsqu il est préparé avec l’apoisocincho- 
nine fusible 4 216° (apocinchonine pure) ou formé d’aiguilles 
soyeuses quand il est obtenu avec l’apocinchonine engen- 
drée dans l’action de HCl (dens. 1,125) sur la cinchonine. 
Aucun auteur ne signale l’existence de 2H?O de cristalli- 
sation. 

Le sulfocyanale basique C**H??N?O, CNSH forme des 
aiguilles prismatiques anhydres. 


Analyse : 


Trouvé Calculé 


CNSH (dosage volum.). 16,45 ; 16,55 ~=—-16,71 


L’oxalate basique (C!*H??N?0)?, C?H2O* eristallise en 
aiguilles prismatiques assez solubles A froid. 


- Analyse apres dessic. A 110° : 


Trouvé Calculé 


C?H?O0* (dosé par CaO). 13,70 3 13,59 13,27 


Hautde Grist.; o~ . = 2 Q63 Si ges 9,60 


Le succinate basique (C8 H2N20)2C4H80! + 6H?2O est 
caractéristique de l’apocinchonine. I] est peu soluble dans 


ee eeeeSSFSSSeSeESSSESSSSeEee 


(*) Mon. f. Ch., t. XIV, p. 371. 
(?) Ann. Chem., t. CCLXXVI, p. 88. 


at: 


os 
IS 
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Veau et peut s’obtenir par double décomposition entre un sel 
_basique d’apocinchonine : le chlorhydrate, par exemple, et 
un succinate alcalin. I] forme alors une poudre composée de 
petits cristaux microscopiques hexagonaux. On peut aussi 
Vobtenir par saturation directe de la base par l’acide succi- 
nique, en opérant dans l’eau ti¢de ou légérement alcoolisée. 
Si le dépét des cristaux est lent, ce qui arrive en présence 
d’un léger excés d’acide succinique, le sel se dépose en gros 
cristaux hexagonaux incolores et limpides (forme poco 
hexagonale, selon G. Wyrouboff). 
Dans une solution bouillante neutre et saturée, le succi- 
nate se dépose en aiguilles prismatiques se changeant, peu 4 
peu a froid, dans le sel A 6H20. 


Analyse apres dessic. A 110° : 


Trouvé Calculé 
CMO foe, oat y 20 20,90 - 16,71 
Hau de-crist.... cf 4 -. TOPO us el 2200 ee Phos 2 yee 


Le chlorozincate C!*H?2N?O, 2HCl, ZnCl? cristallise en 
aiguilles peu solubles, anhydres. Par cristallisation lente, on 
obtient des prismes orthorhombiques hémiédres (G. Wyrou- 
boff). 

Le chlorocadmiate est trés peu soluble dans |’eau froide, 
un peu plus a chaud. Par évaporation lente, il se dépose en 
prismes nets, anhydres. 

Le chlorométhylate C+*H??N?O, CHC! + 4H?O se prépare 
en laissant en contact, 4 froid, dans un flacon bouché et 
ficelé, un mélange d’apocinchonine, d’alcool méthylique et 
de CH?Cl. La liqueur se colore en jaune de plus en plus 
foncé et devient fluorescente. Aprés quelques jours, on dis- 
tille a sec, reprend par l’eau, sépare la base non attaquée, 
évapore en sirop et syed ak le moins possible d’alcool 
méthylique. x : : 

A cette” solution méthylique, on ajoute de l’éther jusqu’a 
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trouble persistant et on laisse cristalliser. Les cristaux sont 
séparés. L’eau mére est distillée jusqu’a obtention d’un sirop 
qui est traité, comme la premiére fois, par Valcool méthy- 
lique et I’éther. Om obtient un deuxiéme dépdt de cristaux. 
Aprés séparation de ceux-ci, on soumet, s'il y a lieu, leau-— 
mere a un troisiéme traitement semblable aux deux pre- 
miers. 

L’ensemble des cristaux est repris par l’eau chaude et la 
solution, traitée au noir, est concentrée. Elle laisse déposer 
de magnifiques cristaux ayant la forme de prismes ortho- 
rhombiques (G. Wyrouboff). Ils sont purifiés par de nou- 
velles cristallisations. 


- Analyse aprés dessic. a 110° : 


Trouvé Caleulé 
GUST cy RNa irs a ad 10,14 ; 10,18 10,30 
Eau de criste: 25.5...) 19283 4970-47528 


CINCHONHYDRINES C!29H24N2O 


L’acide sulfurique plus ou moins hydraté n’est pas le soul 
agent qui permette de transformer la cinchonine en d’autres 
bases. L’emploi de HCl (dens. 1,125) permit 4 O. Hesse d’ob- 
‘tenir l’apocinchonine. Un autre mode de transformation, que 
nous ayons eu plusieurs fois l’occasion de décrire, consiste & 
enlever, par KOH ou NO#Ag, les hydracides des combinai- 
sons d’addition qu’ils forment ayec les alcaloides du quin- 
quina en général et avec la cinchonine en particulier. A ce 
mode de transformation, W. Comstock et W. Keenigs (‘) 
eurent recours les premiers. 

En reproduisant les expériences de ces auteurs, c’est-a-dire 
en chauffant, a reflux, le bibromhydrate d’hydrobromocin- 


ee ee ee et eg 


({) D. Ch. G., t. KX, p. 2510. 


LES TRANSFORMATIONS DE LA CINGHONINE Log 


chonine avec KOH alcoolique, nous avons, non seulement 
obtenu la base quils ont nommée isocinchonine, base que 
nous avons identifiée avec la cinchoniline, mais nous avons 
constaté que cette base était accompagnée d’une autre base 
formée en beaucoup moindre quantité. A cette derniére, que 
nous avons tout d’abord considérée comme um isomére de la 
cinchonine, nous avons donné le nom de 8 cinchonine (1). Ce 
nest que plus tard (*) que cette 6 cinchonine fut reconnue 
comme résultant de la fixation de H? sur la cinchonine ; son 
nom fut alors changé encelui de cinchonhydrine. Nousavons 
constaté, en outre, l’existence, A cété de cette cinchonhy- 
drine, d’un isomére qui recut le nom de 8 cinchonhydrine. 
L’emploi de KOH n’est du reste pas nécessaire pour provo- 
quer la décomposition de l’hydrobromocinchonine. L’alcool 
légerement aqueux, a 80°, suffit parfaitement. De méme, il 
est avantageux de remplacer le bibromhydrate par la base 
libre > Vhydrobromocinchonine obtenue en traitant le sel par 
NH. . 

100 g. d’hydrobromocinchonine sont chauffés, a reflux, 
pendant 5 heures, avec 1 litred’alcool 80°. La base, d’abord 
en suspension, se dissout peu a peu en donnant une liqueur 
limpide ; on ajoute une quantité d’eau suffisante pour rame-- 
ner le titre de l’alcool & 45°, soit 775 cc., puis un exces de 
NaOH. Le mélange est abandonné pendant 48 heures. On 

-sépare la base insoluble dans V’alcool faible. L’eau mére 
hydroalcoolique est distillée dans le yide, de fagon a chasser 
alcool. 

Aprés refroidissement, le liquide se sépare en deux cou- 
ches. On Vintroduit dans une ampoule & robinet, on soutire 
le liquide aqueux qui est rejeté. Le produit basique resté 
dans l’ampoule est agité avec un grand volume d’éther. 
Presque tout se dissout, & l'exception d’un peu de résine. 
ee .”..oa—_ 
(1) C. R., t. CXVII, p. 29. 

3) C. R., t. GLXIX, p. 797. 
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Apres lavage et dessiccation sur SO*Na?, l’éther est chassé. Il 
reste un résidu basique gommeux, jaune orangé (70 g.). 

Ce produit est transformé en chlorozincate a Vaide de ~ 
175 cc. de solution de ZnCl? au 1/5 dans HCl au demi en 
volumes. Aprés avoir ajouté une nouvelle dose de HCl, on 
abandonne le tout pendant quelques jours. Il se dépose un 
chlorozincate cristallisé qui renferme de la cinchoniline et un 
peu d’apocinchonine. Ces bases pourraient en étre retirees 
par traitement avec NaOH. 

Le chlorozincate peu soluble est séparé, lavé a la trompe 
avec HCI au demi. L’eau mére et l’eau de lavage réunies sont 
traitées par NaOH et l’on agite avec du chloroforme. La solu- 
tion chloroformique, colorée en rouge-brun, est distillée au 
bain-marie, de fagon a chasser tout le chloroforme. On ajoute 
un trés grand volume d’éther. Un précipité résinoide ou 
poisseux, de couleur foncée, se forme. On le sépare et l’on 
chasse tout l’éther de la solution qui n’a conservé qu’une 
légére teinte jaune. Le résidu basique gommeux, peu coloré, 
est transformé en chlorhydrate neutre au tournesol. On 
obtient ainsi 39 g. de chlorhydrate brut de cinchonhydrine 
qui est essoré et lavé 4 la trompe. 

Si on soumet la base insoluble dans l’alcool A 45° au 
méme traitement par Valcool & 80°, elle donnera une nou- 
velle quantité de produits semblables 4 ceux obtenus dans la 
premiére opération. On observe cependant ici une diffé- 
rence; dans cette seconde opération, la solution de la base 
dans l’alcool 4 80° ne se produit pas. Sans s’occuper du pro- 
duit basique resté en suspension, on ajoute au liquide, comme 
la premiére fois, de Peau en quantité suffisante pour ramener 
le titre de lalcool & 45° et l’on opére la séparation des bases 
restées en solution en suivant la méthode qui vient d’étre 
décrite. 
_ Le produit basique insoluble dans l’alcool & 45° est consti- 
tué par un mélange d’hydrobromocinchonine et d’apocin- 
chonine. Il renferme aussi l’hydrocinchonine qui aurait pu 
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exister éventuellement dans l’hydrobromocinchonine em- 


_ployée. On peut en séparer l’apocinchonine et Vhydrocincho- 


nine par les méthodes déja décrites, aprés avoir chauffé le 
mélange basique, a reflux, pendant quelques heures, avec 
KOH alcoolique, dans le but de décomposer ’hydrobromo- 
cinchonine. rete 

Le chlorhydrate brut de cinchonhydrine renferme les deux 
isoméres « et &. On fait cristalliser ce sel plusieurs fois dans 
Valcool & 50° bouillant, en faisant précéder la derniére cris- 
tallisation d’une digestion de la solution chaude avec un peu 
de noir. Le sel obtenu est constitué par le chlorhydrate 
d’« cinchonhydrine. 

Toutes les eaux. méres alcooliques provenant de la cristalli- 
sation de ce sel sont réunies; on en chasse. tout le solvant par 
distillation dans le vide. Le résidu est repris, sur le bain- 
marie, par l’alcool a 50°. On amorce avec un peu de chlor- 
hydrate d’« cinchonhydrine et, aprés 12 heures, on sépare ce 
sel. 

Le chlorhydrate de 8 cinchonhydrine, trés soluble dans 
Valcool a 50°, reste dans l’eau-mére. On chasse, par distilla- 
tion dans le vide, d’abord l’alcool de cette eau mére, puis on 
continue la concentration. ; 

La solution, convenablement concentrée, est abandonnée ; 
elle fournit une cristallisation de chlorhydrate de @ cinchon- 
hydrine. Ce sel est purifié par de nouvelles cristallisations 
dans l’eau, en présence de noir. De ces deux sels, on extrait 
les bases en traitant leurs solutions par NaOH et en agitant 
avee un grand volume d’éther. Les solutions éthérées, apres 
concentration, abandonnent les bases. Rappelons que nous 
avons annoncé, au cours de ce mémoire, la formation des 
cinchonhydrines soit comme produit secondaire de la prépa- 
ration de l’hydrobromocinchonine, soit dans l’action de KOH 
sur les produits d’addition de HI a la cinchonine ou a ses 
isoméres. a eens 


Ann, de Chim., 9° série, t. XIV. (Septembre-Octobre 1920). Il 


7 


“q 
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“a CINCHONHYDRINE 


L’« cinchonhydrine, lorsqu’elle se dépose lentement d’une 
solution éthérée peu sursaturée, constitue des prismes trés 
allongés, anhydres, a extrémités fusiformes rendant les bases 
invisibles. Insoluble dans l’eau, elle se dissout trés abondam- 
ment, méme a froid, dans l’aleool, le benzéne, le chloro- 
forme ou l’acétone. L’éther, qui la dissout assez abondam- 
ment quand elle vient d’étre précipitée de ses sels, la dépose 
peu a peu en longues aiguilles ; le méme véhicule ne dissout 


‘que fort peu la base cristallisée. 


Analyse : 
Trouve Calewlé 
C. . ... . * 96,90; 76,70°; 76,66 77,02 
| eg role Let a 8510 Ee jSshe se oats: 8,10 


L’« cinchonhydrine fond 4 144°4 (corr.), c'est une base ter- 
traire secondaire ; ce qui est démontré par la production d’un 
dérivé diacétylé et d’un dérivé nitrosé (+). Elle est isomére de 
Vhydrocinchonine de E, Caventou et Ed. Willm ; mais, con- 
trairement a celle-ci, elle posséde une double liaison, 
comme la cinchonine, ce qui lui permet de fixer HI, ainsi 
que Langer l’a constaté; de plus, sa solution acide réduit 
immédiatement le permanganate de potassium. 


_ Pouvoir rotatoire. — x = + 195°8 ; dans Teau avec 
2HCl, pour p=1; t= 19° — a = + 139°8; dans alcool 
absolu, pour p==7T > f= 19°. 

L’« cinchonhydrine, chauffée pendant 24 heures avec SO*H? 
& 5o pour roo, se change en un nouvel isomére qui-sera étu- 
dié sous le nom de y cinchonhydrine. Théoriquement, elle 


() Lancer, Mon. f. Ch., t. XXII, p. 157. 
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doit fournir des sels neutres et des sels basiques ; les seuls 
que nous ayons préparés se rattachent 4 cette derniéré classe. 


_ Sexs. — Chlorhydrate basique C'*H*4N?O0,HCI + 1 1/2 H20. 

— Nous avons indiqué le mode de préparation de ce sel. 
Cristallisé dans l’eau ou Valcool a 50°, il forme de petits 
prismes incolores, tres réfringents, peu solubles a froid dans 
Veau ou l’aleool a 50°, beaucoup plus solubles & chaud dans 
ce dernier solvant. Ce sel est susceptible d’étre confondu 
avec le chlorhydrate de cinchonigine, mais il s’en distingue 
par son pouvoir rotatoire fortement dextrogyre. 


Analyse aprés dessic. a 110° : 


Trouvé Calculé 
Pe S10 UA Ges: L250, 08 
Eau de crist. - 2 pe Biro 7,00 


Contrairement. 4 ce qui se passe avec la plupart des alca- 
-loides que nous avons étudiés, la solution de ce sel dans HCl 
dilué ne précipite pas par la solution acide de ZnCl’, méme 
quand les solutions sont concentrées ; ce qui indique que le 
ehlorozincate d’« cinchonhydrine est tres soluble. Il en est de 
méme du chlorozincate de § cinchonhydrine. On se rappel- . 
lera que c’est en se fondant sur cette propriété que nous 
avons établi notre procédé de séparation des cinchonhydrines 
des autres bases formées en méme temps qu’elles. 

Le bromhydrate basique C**H?*N?0, HBr + 2H*O ressem- 
ble au chlorhydrate ; ses cristaux sont cependant un peu plus 
volumineux. Sec, il fond vers 188° en s’altérant. 


Analyse apres dessic. a 110°: 


Trouvé Calculé 
arated, 2h ee «,c- 2a,0f 3 92,74 21,48 
Eau.de crist.. . « -< 8,07 5. 8,22 8,71 


oxalate basique (C!H24N20)°C200! + 5H20. se dépose 
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par refroidissement de sa solution aqueuse en ttes fines 


aiguilles incolores. 


Analyse apres dessic. A 110°: 


Trouvé Calcule 
CEN ae ten ne, ac OOF pag One 70,38 
ELH Pe eee AA OS ee Pick Sian EY bo 7.30 
GIRO! 4. 4d i) Re MS a FL Oe 13,20 
Bau deéscrist. 6) mee 10,86 ; 10,94 11,65 


Diacétyl « cinchonhydrine C**H*?(C?H%0,)?N?0. — 1 g. 30 
de base sont chauffés, pendant 2 heures, a 80°-85°, avec 1 cc. 
d’anhydride acétique. Le, liquide noir obtenu est étendu de 
son volume d’eau. La base est mise en liberté par le bicar- 
bonate de sodium et on l’extrait a l’éther. De la solution 
éthérée, lavée, séchée sur SO*Na?’, on chasse l’éther. Le résidu 
poisseux est séché dans le vide sur SO*H?, ce qui donne une 
masse boursouflée, & peu prés incolore, trés soluble dans 
Valcool ou l’éther, insoluble dans l’eau. 

L’acétylation de l’« cinchonhydrine ne s’accompagne d’au- 
cune modification de la base; celle-ci est régénérée intégra- 
lement par saponification alcaline de son dérivé acétylé, avec 
son point de fusion a peine modifié : soit 143°4 (corr ) au 
lieu de 144°4 avant acétylation. 

Analyse. — L’opération s’exécute en chauffant, A reflux, 
pendant une demi-heure, og. 20 A og. 25 d’acétylé avec 
10 cc. de KOH alcoolique N/10. Pour le dosage de KOH non 
utilisé A la saponification, on se seryira d’une solution alcoo- 
lique N/ro d’acide oxalique récemment préparée, la phénol- 
phtaléine servira d’indicateur. 


Analyse : 


Trouyvé Calculé 


Aettyless) peat ihe pate 80. cee 22,63 


Cette analyse nous montre que le corps désigné par Jung- 


i 
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fleisch et Léger sous le nom de 8 cinchonine ne peut plus 
étre considéré comme un isomére de la cinchonine, ainsi que 
nous l’avions admis autrefois; un isomére de la cinchonine 
ne pouvant donner qu’un dérivé monoacétylé. 


8 CINCHONHYDRINE 


Nous avons vu plus haut comment le chlorhydrate de cette 
base est séparé de son isomére. Ce chlorhydrate fournit la 
base libre quand on traite sa solution par NaOH et que l’on 
agite avec un grand volume d’éther. En effet, ici comme dans 
le cas de I’ cinchonhydrine, la base, qui est trés soluble dans 
Péther au moment ot on la met en liberté de ses sels, est 
fort peu soluble quand elle a cristallisé. Cette solubilité est 
encore plus faible que celle de I’x cinchonhydrine; c’est ainsi 
que roo cc. d’éther bouillant ne dissolvent guére que o g. 50 
de § cinchonhydrine, ce qui force 4 interrompre de temps en 
temps la distillation de la solution éthérée pour recueillir les 
cristaux qui se déposent pendant cette opération. 

La ? cinchonhydrine se dépose de l’éther en aiguilles pris- 
matiques, anhydres qui ressemblent beaucoup a celles de son 
isomére. Comme ce dernier, cette base est trés soluble dans 
Valcool ou dans le chloroforme, insoluble dans l'eau. Elle . 


_ réduit aussi immédiatementle permanganate acide et fournit 


un dérivé diacétylé; c’est donc, comme son. isomére, une 
base tertiaire-secondaire. Son point de fusion : 155°8 (corr. ) 
est de plus de 10° supérieur a celui de son isomére. Par 
contre, son pouvoir rotatoire est plus faible. Son chlorozin- 
cate est trés soluble. 


Pouvoir rotatoitre. — % = + 106°, dans l’eau avec 2H€! ; 
pour p=1 ; ¢ =21°. Apres recristallisation dans. Véther, ce 
pouvoir rotatoire ne change pas sensiblement : %» = + 107°6; 
dans les mémes conditions expérimentales. 

dp = + 72°16; dans Valcool absolu, pour p= 13; t=21°. 
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Chlorhydrate basique C“H*#*N2O, HCl + 1 1/2 H?O.—La 
préparation de ce sel a été indiquée page 160 ainsi que la 
maniére de le séparer de son isomére «. Ce sel, qui ressemble 
beaucoup 4 ce dernier, forme, comme lui, des prismes allon- 
gés, peu solubles dans l’eau froide. Par contre, sa solubilité 
dans l’aleool A 50° est beaucoup plus considérable et nous 
avons fondé sur cette propriété notre méthode de séparation 
des deux chlorhydrates et, par suite, des deux bases corres- 
pondantes. 


Analyse apres dessic. a 110°: 


Trouvé Caleulé 

EG parts ak s dasc tata eto 10,98 11,04 

Bag Cyerist onc ae cee 7,62 7,09 
Diacétyl 3 cinchonhydrine C'*H®*\C?H30)*N?O. — On 


opére comme avec l’« cinchonhydrine. Le liquide obtenu est 
cependant moins coloré que dans le premier cas. Ce dérivé 
acétylé ressemble complétement 4 son isomére, il en posséde 
toutes les propriétés. 


Analyse : 
Trouvé “Caleulé 
Ardigle .° ops oc el et 20,84 22,63 
 CINCHONHYDRINE 
Chlorhydrate basique. — L’x cinchonhydrine provenant 


de 7g. de chlorhydrate est chauffée, a reflux, pendant 
24 heures, avec 25 g. de SO‘H®? & 50 0/0. On ajoute 45 cc. 
d’eau, un exces de NaOH et on agite avec du chloroforme qui 
s'empare de la base modifiée. 

Le résidu poisseux laissé parla distillation du chloroforme 
est transformé en chlorhydrate neutre au tournesol. En con- 
centrant la solution aqueuse de ce sel dans le vide, il cristal- 
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lise d’abord un sel peu soluble, sous forme @aiguilles. Aprés 
élimination de ce sel, la solution est distillée & sec dans le 


vide ; elle laisse un résidu amorphe extrémement soluble 


dans l’eau ; c’est le chlorhydrate de y cinchonhydrine, qui se 
distingue par la de ses deux isoméres. 

Pour l’obtenir cristallisé, on redissout le produit dans Val- 
cool absoluetl’on distille, dans le vide, une partie de V’alcool. 
La solution alcoolique concentrée est introduite dans une 
fiole conique ; on verse de l’éther A la surface sans mélanger 
les deux liquides. Aprés 24 heures, le liquide est devenu 
homogéne et il s’est formé un abondant dépot cristallin. Ce 
sel est divisé avec de l’acétone qui le dissout fort peu mais 
dissout bien la matiére colorante qui le souille. Aprés une 
seconde cristallisation dans l’alcool-éther suivie d’un lavage 
a l’acétone, le chlorhydrate de la nouvelle base est pur. Il 
forme des aiguilles anhydres. 


Analyse : 


Calculé Trouvé 


ACI hi yidiin t EANO oe ge ge TO,o0' > II,0% 


La solution neutre de ce sel ne. précipite pas par NO‘Ag. 
Il se forme une solution colloidale blanchatre d’ot AgCl ne 
se précipite que par addition d’un excés notable de NO*H. 
Les chlorhydrates d’« et de $ cinchonhydrine se comportent 
de méme. 

Pouwoir rotatoire du chlorhydrate. — ou = -+ 122°; dans 
eau avec 1 mol. de HCl, pour p= 1; t=21°. Calculé pour 
la base + 140%. : 

L’« cinchonhydrine, dans les mémes conditions, a donné 
tp == + 196°8. Il y a donc une diminution notable du pou- 
voir rotatoire par le fait de la transformation de I’« cinchon- 
hydrine en isomére y. 
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CONSTITUTION DES ALCALOIDES DERIVES DE LA CINCHONINE 


Pour bien concevoir la constitution de ces alcaloides, il est 


nécessaire de se remémorer celle dela cinchonine elle-méme ; _ 


aussi résumerons-nous, aussi briévement que possible, les 
faits les plus importants dont la connaissance a permis d’éta- 
blir la constitution de cette cinchonine. 

La formule de la cinchonine C!9H®?N?O fut établie en 1851 
par A. Laurent (4). En 1843, Gerhardt (*?) avait obtenu, en 
chauffant la cinchonine avec la potasse, une base a laquelle il 
avait donné le nom de guinoléine ; ce fut le premier résultat 
important obtenu, en relation ayec la constitution de la cin- 
chonine. En 1855, Gréville Williams (%) constata que la qui- 
noléine n’est pas la seule base qui se forme dans cette réac- 
tion; a cété de celle-ci, il obtint plusieurs autres bases parmi 
lesquelles se trouve la /épidine ou _ méthylquinoléine. 

En oxydant cette lépidine par l’acide chromique, Weidel (*) 
obtint l’acide cinchoninique ou acide quinoléine y carboxy- 
lique. Le méme auteur obtint aussi cet acide par l’action de 
NO*H sur la cinchonine (°). 


CHS CO?H 
Cae 
: Da 
N= N 
Lépidine Acide cinchoninique 


Ces deux corps ne renferment que 10 atomes de G, la cin- 
chonine renfermant C'®, il existe donc, dans cette base, un 
groupement en C® qu’il y a lieu d’examiner. a 


(1) Ann. Chim, Phys. (3), t. XIX, p. 365. 

(?) Ann. Chim. Phys., (3), t. VII, p. 251. 

(?) Ann. Chim. Phys., t, XLV, p. 488 (1855). 
(*) Mon. f. Ch., t. Ul, p. 76. 

(*) Ann, Chem., t. CLXXIII, p. 76. 


et 


+ 
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Dans l’action de V’acide chromique sur la cinchonine, 
Skraup (‘) a isolé, outre l’acide cinchoninique, la cincho- 
lepone, mais W. Keenigs (?) reconnut plus tard que la cin- 
choleepone, qui renferme un groupe C?H°, est engendrée par 
Yhydrocinchonine qui accompagne toujours la cinchonine 
dans le produit commercial; que le véritable dérivé de la 
cinchonine qui accompagne l’acide cinchoninique renferme 
un groupe CB® = CH —. A ce dérivé, il donna le nom de 
méroquinene et lui attribua la formule : 


CH — CH? — CO?H 
CH? = CH — HG” ou 
: 
HC. oe 
NH 
qui en fait un acide § vinylpipéridyl y acétique. 

La cincholeepone posséde la méme formule, sauf que le 
groupe CH? = CH — y est remplacé par le groupe C?H. Par 
oxydation permanganique, le groupe CH? = CH — du méro- 
quinéme et le groupe C?H® de la cincholeepone sont changés 
en CO?H pour donner I’acide cincholeponique. 

Si l’acide cinchoninique dérive de la quinoléine, 11 faut 
admettre que le méroquinéme, qui renferme C®, dérive du 
groupement & g atomes de carbone dont nous avons parlé 
plus haut. La réaction qui donne naissance a l’acide cincho- 
ninique d’une part et au méroquinéme d’autre part n’est 
cependant pas une réaction de dédoublement puisque ce 
méroquinéme posséde une fonction acide qui n’existe pas 
dans la cinchonine et que son atome de N est secondaire, 
alors que cet N est tertiaire dans la cinchonine. 

Le méroquinéme dérive donc lui-méme d’un autre groupe- 
ment existant dans la cinchonine; c’est un produit de for- 
mation secondaire. Quel est donc le groupement existant 
ieee oe eye ee 


(*) Mon. f. Gh., t. IX, p. 783. 
'(*) D. Ch, G., t. XXVIT, p. 1501. 
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dans la cinchonine qui donne naissance A ce méroquixéne ? 
C’est ce que W. Kenigs () a recherché. Aprés avoir remar- 
qué que le méroquinéne est réduit par HI + Zn pour donner 
la cincholeepone, composé qui est 4 l’hydrocinchonine ce que 
le méroquinéne est & la cinchonine, il fit agir HCl étendu de 
2 volumes d’eau sur le méroquinéne (7) et obtint ainsi 
la 6 éthyl y méthylpyridine. Dans cette réaction, CO’ est éli- 
miné avec 6H. Sur ces 6H, deux se fixent sur la chaine viny- 
lique pour la transformer en C?H°, les 4 autres H étant uti- 
lisés dans une réaction secondaire. 

Or, cette 8 éthyl y méthylpyridine est identique ala  colli- 
dine que (Eschner de Coninck (3) obtint dans l’action de KOH 


sur la cinchonine. En conséquence, W. Keenigs considera, 


avec raison, ce corps comme le squelette du groupement non 
quinoléique de la molécule de la cinchonine ou, plus exacte- 
ment, de l’hydrocinchonine. 

Partant donc, non du méroguinéne mais de la cinchole- 
pone, W. Keenigs (4) chercha a obtenir le groupement en C® 
constituant la partie non quinoléique de la molécule de lhy- 
drocinchonine. Pour cela, il traita par Na et l’alcool, selon la 


méthode de, Bouveault et Blanc, léther éthylique de la cin- - 


cholcepone, ce qui donna lieu & la production de alcool 
correspondant a cette cincholepone : 


CH — CH? — CH2OH 
C?H§ — HC” ‘cH? 
- HC H2 
NH 


Traité par HI, cet alcool se change en son éther iodhy- 


(1) D. Ch. G@, t. XXXIII, p.. 368. 

(?) Ann. Chem., t. CCCXLVIIL, p 143. 

(?) Ann. Chim. Phys. (5), t. XXVII, p. 433. 

(+) W. Koentes. D. Ch. G., t. XX XVII, p 3244. — W. Koenics et Ber- 
nHart. D, Ch. G., t. XXXVIII, p. 3049. 
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drique. Or, cet éther, mis en présence des alcalis, ne tarde 
pas a donner, par élimination interne de HI, le composé : 


_ CH 
C?H3 —HC/ day )CH? 
HC cu CH 
\Y 


que W. Keenigs a nommé 8 éthylquinuclidine; la quinucli- 
dine étant le corps résultant du remplacement de’ C?H® 
per tl 

W. Keenigs et Bernhart ont pu obtenir par synthése cette 
quinuclidine substituée. Or, le composé dont ils sont partis 
est précisément cette ~ éthyl y méthylpyridine considérée 
comme le squelette du groupement non quinoléique de la 
molécule de l’hydrocinchonine. | 

Pour réaliser cette synthése, les auteurs précipités conden- 
sérent l’aldéhyde formique avec la 3 éthyl y méthylpyridine, 
ce qui donna le 3 éthylpyridyl y éthanol. 


C — CH? C— CH?— CHOH 
C?H§ — C aes CH ; C?H> —C oN CH 
|e le ager as 
CH HC CH 
HC 7 \4 


Ce corps, en fixant 6H par l’action de Na en présence d’al- 
cool, se change en f éthylpipéridy1 y éthanol, de méme for- 
mule que le composé obtenu avec la cincholoepone. L’éther 
iodhydrique de cet alcool fournira la 6 éthy Iquinuclidine par 
le mécanisme déja indiqué. Le composé obtenu est identique 
a celui qui est fourni par la cincholepone, ‘sauf qu'il est 
dépourvu de pouvoir rotatoire. 

La production de la ? éthylquinuclidine, soit par yoie 
synthétique, soit a Paide de la cincholeepone, indique bien 
que Vhydrocinchonine doit renfermer un_ reste de cette 


es. 


8 éthylquinuclidine, tandis que la cinchonine renfermeraittle 
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reste de la & vinylquinuclidine. 

La formule de la cinchonine renferme selon O. Hesse (*) un 
OH. Elle comprend, comme nous venons de le voir, deux 
groupements : un reste de quinoléine uni a un reste de © 
8 vinylquinuclidine. Comment se fait la réunion de ces deux 
groupements ? W. Keenigs (2), considérant la production de 
y méthylquinoléine dans l’action de KOH sur la cinchonine, 
pensa que cette jonction pouvait ge faire par le groupe —CH?— 
appartenant au reste — CH*® — (C°H®N) de la y méthylquino- 
Iéine, mais P. Rabe (*) fut d’avis que la jonction devait se 
faire par l’intermédiaire d’un groupe CHOH. Il démontra, 
en effet, en transformant ce groupe en CO que l’OH de !a 
cinchonine appartient a un alcool secondaire et non & un 
alcool tertiaire, comme le croyait W. Keenigs. La formule de 
la cinchonine s’établit done ainsi : 


(3) 
; CH 
(4) 


CH? = CH — HC Coe CH? 


Cette formule renferme 4 atomes de C asymétriques, indi- 


(‘) Ann. Chem., t. CCV, p. 314. 
(?) Ann. Chem., t. CCCXLVII, Deaton 


().D.. CAG 5! t. Ma," ps 3655,. et +, XE 6a, at 
t. CCCLXIV, p. 330. Ne eed nn. Chem., 
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qués par les chiffres 1 & 4. Selon la formule de Van t'Hoff : 
I = 25, on doit s’attendre a avoir 16 isoméres optiques de la 
cinchonine. Il s’en faut de beaucoup que ce nombre soit 
atteint ; il est, du reste, limité par la stabilité des composés a 
obtenir. Jusqu’ici, on ne connait guére qu’un seul stéréoiso- 
meére de la cinchonine, c’est l’alcaloide naturel : la cinchoni- 
dine. Tous les autres isoméres, considérés jusqu’ici comme 
des isoméres optiques, ont en réalité des structures qui diffé- 
rent de celle de la cinchonine. ; 

La formule ci-dessus rend compte de tous les faits connus. 
Comme nous ne pouvons songer a développer cette question 
qui est, du reste, en dehors de notre sujet, nous nous borne- 
rons a montrer comment on peut utiliser cette formule pour 


expliquer la formation de la cinchonicine ; la connaissance de 


la constitution de la cinchonicine devant nous servir A expli- 
quer la constitution de quelques-unes des bases étudiées 
dans ce mémoire. ; ‘ 
D’apres Miller et Rohde (), pour la production de la cin- 
chonicine, un H du groupe CHOH de la cinchonine émigre 
sur le C n° 2, en méme temps que le second H du méme 
groupe se fixe sur N. Il en résulte une rupture du noyau 


quinuclidique entre C et N ce qui donne : 


(3) 
CH 
(4) 
CH? = CH — HC ING 
ell) @) 
ech CHG CO(C9HSN) 
NH 


() D. Gh. G., t. XXVIL, p. 1187 et 1279. 
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ou CH'N représente le reste de la quinoléine. Cette formule 
peut s’écrire aussi : 

(3) (2) (1) 

(4) CH — CH? — CH? — CO(C*HSN) 
CH®— CH’ — HC CH? 


HPC. CH 


NH 


La cinchonicine apparait donc comme un dérivé bisubsti- 
tué de la pipéridine. 

Si nous admettons que les arrangements stériques autour 
des C 3 et 4 sont les mémes dans la cinchonine et la cincho- 
nidine, il en résultera que T’isomérie optique des deux 
alcaloides sera conditionnée par une différence dans les 
arrangements stériques existant autour des C 1 et 2. 

Ceci posé, remarquons que les atomes de C 1 et 2 ont 
cessé d’étre asymétriques dans la cinchonicine, il en résulte, 
si l’on tient compte de l’hypothése que nous venons d’émet- 
tre, que cette cinchonicine doit pouvoir se former indiffé- 
remment, soit a l'aide de la cinchonine dextrogyre, soit a 
Vaide de la cinchonidine lévogyre. 

On remarquera que, dans la production de la cinchoni- 
cine, la chaine pontale — CH? — CH? — du noyau quimucli- 
dique de la cinchonine sert & la formation d’un nouveau 
noyau pipéridinique; c’est, qu’en effet, la quinuclidine peut 
étre considérée comme formée de la réunion de deux noyaux 
pipéridiniques possédant une chaine commune. 

L’existence d’un noyau pipéridinique dans la cinchonicine 
est encore attestée par ce fait que cette cinchonicine, traitée 
par l’acide chromique, donne lieu & la PEecoeues d’acide 
cinchoninique et de méroquinéne : 


C!9H22N20 ++ 08 = (CHSN)CO?H + (C8H'N)COH. 


Cette équation représente l’oxydation normale des cétones 
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avec production de deux acides. Selon Miller et Rohde (‘ya 


qui nous devons cette réaction, |’ équation ci-dessus suffirait 


a rendre compte de I’action de l’acide chromique sur la cin- 
chonine. Ces auteurs supposent que, dans ce dernier cas, la 
réaction oxydanté est précédée de la. transformation de la 
cinchonine en cinchonicine. 


CONSTITUTION DES OXYDIHYDROCINCHONINES &% ET 6 


Si l’on considére la formule de la cinchonine (page 172) 
on constate que cette forumle renferme une chaine latérale 
vinylique CH? = CH —. L’existence d’une double liaison 
communique a la cinchonine la propriété de réduire immé- 
diatement, a froid, la solution de permanganate de potas- 
sium additionnée de SO*H?. Si l’on soumet les oxydihydro- 
cmchonines a l’action du méme réactif, on constate que la 
réduction ne se produit qu’au bout d’un certain temps; on 
peut en déduire que la molécule d’eau qui s’ajoute a la cin- 
chonine pour la transformer en oxydihydrocinchonines se 
fixe sur la double liaison, transformant le groupe vinylique 
en CH? — CHOH —. 

A la rigueur, cette fixation d’eau pourrait aussi bien 
donner naissance au groupement isomére CH2OH — CH? — 
Deux raisons indiquent que c’est bien le premier de ces deux 
groupemeants qui se forme et non le second : 1° l’actiow de 
NaOH +1 qui donne CHI? reconnaissable & son odeur; 
2° Vaction de BrONa qui se traduit par la production de CBr4 
quwil est possible d’isoler et de caractériser par son odeur, 
sa propriété d’étre entrainé par la vapeur (l’eau et de déve- 
lopper une odeur de phénylcarbylamine quand on le triture 
avec KOH aleoolique et l’aniline. 

On peut admettre que la fixation de HO sur la cinchonine 


(1) D. Gh. G., XXXII, p. 3214. 


. 
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sera précédée de celle de SO+H? sur cet alealoide ; ce qui 


donnera le composé : 
OH — SO? —O CH 


| 
CH! CH nc) Scr 
| 


CH? 


HC. CH — CHOH(C°HSN) 


N 


qui est I’éther sulfurique acide d’une oxydihydrocinchonine 
susceptible de donner, par saponification, un corps de cette 
espece : soit l'une ou l’autre des oxydihydrocinchonines « 
et 8 ou leurs produits de déshydratation : la cinchonigine, 
la cinchoniline et l’apocinchonine. 

Ces trois composés se forment aussi, comme nous l’avons 
vu, dans l’action de HBr ou de HCl sur la cinchonine; mais, 

, on ne peut isoler des produits de la réaction les oxydi- 

fed haces, celles-ci étant détruites au fur et a mesure de 
leur production et transformées en leurs produits de déshy- 
dratation : cinchonigine, cinchoniline et apocinchonine. 

L’un ce nous (‘) a montré que Ja cinchonidine, comme la 
cinchonine, peut fixer H?O sur sa double liaison pour donner 
Poxydihydrocinchonidine, isomére des oxydihydrocincho- 
nines; mais l’oxydihydrobase dérivée de la cinchonidine se 
distingue des oxydihydrocinchonines en ce qu’elle ne fournit 
pas, par déshydratation, de bases analogues a la cinchoni- 
gine et ala pesca eae lesquelles sont, comme nous allons 
‘le voir, des corps a fonction éther-oxyde interne. . 

Pour expliquer cette différence d’action, E. Léger a admis 
(loc. crt.) que, dans les oxydihydrocinchonines, les groupes 
CHOH devaient se trouver l’un par rapport a l’autre dans 
une position favorable 4 V’élimination de H2O, telle que le 
voisinage de ces deux CHOH. Par contre, dans Voxydihydro- 


(') E. Lécer, C. R., t. CLXIX, p. 67 ; Soc. chim, (4), t. XXV, ped7re 
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cinchonidine, ces deux CHOH se trouveraient éloignés l'un 
de l'autre. Léger en conclut qu'il y aurait peut-étre lieu 
denvisager l’existence, entre les oxydihydrocinchonines et 
pas pea peecinchonigins, d'une isomérie de position venant 
se superposer a l’isomérie optique. 

La méme conelusion peut-elle s’appliquer aux alcaloides 
naturels : cinchonine et cinchonidine? Tout en constatant 
que cette conception ne s’oppose pas a Vexplication de la 
formation du méroquinéne soit avec la cinchonine, soit-avec 
la cinchonidine. Léger ne consent pas a l’admettre sans 
réserves. En effet, Phypothese en vertu de. laquelle la cincho- 
nine et la cinchonidine seraient des isoméres de position en 
méme temps que des isoméres optiques me s’accorde pas avec 
la propriété que posstdent ces deux hases de se transformer 
Vune et l’autre en cinchonicine, selon Ie processus men- 
tionné page 179. ; 

Au contraire, les deux réactions envisagées : 1° production 

du méroquinéne ; 2° transformation des deux bases en cin- 
chonicine, s’expliquent parfaitement si l’on admet que les 
chaines latérales qui renferment les CHOH sont. situées en 
dehors du plan-qui renferme le noyau quinuclidique. Dans 
le cas des oxydihydrocinchonines, ces chatnes latérales 
seraient situées du méme cété de ce plan (7somérie cis) ; 
dans le cas de l’oxydihydrocinchonidine, l'une des deux 
chaines latérales serait située d’un cdté de ce plan, l'autre de 
Vautre cété (1somérie trans). 

Dans cette hypothése, seules les oxydihydrocinchonines 
auraient le pouvoir d’éliminer H?O aux dépens des deux 
CHOH. Ce genre d’isomérie pourrait, dans une certaine 
mesure, ¢tre comparé a celui des terpines cis et trans ; l'1so- 
mére cis étant seul capable de donner un éther-oxyde interne 
par perte de H?0. | 

Aux oxydihydrocinchonjnes correspondraient la formule I 
eta P oxydihydrocinchonidine la formule IL + = 
Ann. de Chim., 9° serie, t. XIV. (Septembre-Octobre 1420). 12, 
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(4) (5) (5) (4) 
H—C—CHOH —CH? CH!-CHOH—C—H 


aa = Figg ae 


wh aS 3 4 gS (3) 
C7 oe C7 \ Ca 
wo Y ma 4 
& 22 
a oie 
Se > 
NZ - |cHe NY CH2 
AS we ; aS ve 
relay Sr Ve 
SS 
H—G— CHOH — (C*HN) H—C— CHOH — (C*HSN) 


Pe) = Ai bing AOE A 
I, Oxydihydrocinchonines (cts) Il, Oxydihydrocinchonidine (trans) 


Afin de rendre la représentation schématique plus expres- 
sive, ona fait subir a lhexagone régulier figurant le noyau 
quinuclidique une rotation de 60° autour de son centre. 

Les oxydihydrocinchonines « et $ seraient des isomeres 


optiques. 


CONSTITUTION DE LA CINCHONIGINE ET DE LA CINCHONILINE 


Paul Rabe et Bruno Béttcher (‘), en chauffant la cinchoni- 
line avec Vacide acétique obtinrent loxydihydrocinchoni- 
cine. La méme opération avait donné a Miller et Rohde (4) 
Ja cinchonicine en partant de la cinchonine. Avec la cincho- 
niline, la réaction se complique “donc dune fixation d’eau 
sur la cinchoniline, et cela a l’endroit de la liaison éther- 
oxyde. Rabe et Béttcher en concluent que la cinchoniline 
doit étre considérée comme |’éther-oxyde interne d’une oxydi- 
hydrocinchonine. Cette hypothése avait, du reste, déja été 
émise par W. Keenigs ainsi que le font observer ces auteurs. 

Nos études nous ont conduit a la méme conclusion. Nous 


() D. Ch. G., t. L, p. 127 (xg17). 
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avons cependant pu aller plus loin que nos devanciers en 
précisant a quelle oxydihydrocinchonine correspond la cin- 
chonigine d’une part et la cinchoniline d’autre part. 

L’action de SO*H? sur les deux oxydihydrobases nous a 
permis de résoudre cette question.Sous l’influence de SO*H?, 
Poxydihydrocinchonine « nous a donné un mélange de cin- 
chonigine et de cinchoniline renfermant environ les 3/4 de 
cinchonigine. 

Par contre, Poxydihydrocinchonine 8 nous a donné un 
mélange des deux mémes bases, mais dans lequel les propor- 
tions sont renversées; c’est la cinchoniline qui en forme 
les 3/4. Si l’on tient compte que, sous l’influence de SO*H?, 
les deux bases : cinchonigine et cinchoniline peuvent se 
transformer réciproquement l’une dans lautre, on en conclut 
que la cinchonigine doit étre considérée comme 1’éther- 
oxyde interne de l’« oxydihydrocinchonine et la emchoniline 
comme l’éther-oxyde interne de la § oxydihydrocinchonine. 

Rappelons que les deux bases : cinchonigine et cinchoni- 
line ne sont pas modifiées par l’anhydride acétique ; elles ne 
renferment done plus leur O sous forme de OH. La double 
liaison de la cinchonine a également disparu ; aussi ces bases 
résistent-elles mieux que la cinchonine a l’action du per- 
manganate. 

On peut les représenter toutes les deux par la formule: 


pie a 250i 
Js 
Hs ok 
1c / \cH 
ed 
oe 
Y we O 
e 
N CH? 


CH CH — (C*H®N) 


i 

’ 

4 
: 
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La cinchonigine et la cinchoniline sont des isomeres 
optiques. 

La liaisom éther-oxyde peut ¢tre ouverte par HI. On obtient 
ainsi des composés d’addition : Vun est isomére de Vhydro- 
iodocinchonine (cas de la cinchonigine), l'autre est identique 
a Vhydroiedocinchonine (cas de la cinehoniline). 


CONSTITUTION DE L’ APOCINCHONINE 


Dans Vaction de SO*H® a 50 ou 470 o/o sur les oxydi- 
hydrocinchonines, la cinchonigine et la cinchoniline ne sont 
pas les seuls produits de déshydratation qui prennent nais- 
sanee. Au lieu de se faire aux dépens des deux CHOH des 
oxydihydrocinchonines pour donner des bases 4 fonction 
éther-oxyde interne, l’élimination de H?O peut se faire aux 
dépens d’um seul de ces deux CHOH, le grees engendré 
conservant um OH alcoolique. 

Considérons' la formule des oxydihydrocinchonines, 
page 178, formule I, nous remarquerons que le C m® 5, qui 
fart partie du groupe CHOH engendré par fixation d’eau sur 
la cinchonine, est devenu asymétrique. Le groupement CHOH 
pourra donc exister sous deux modifications. 


CH3 CH3 
| 0) 

H — €— OH OH —C—H 
| | 
CH. ou H 

“ers See 


dont l'une pourrait intervenir dans la formation de la cincho- 
nigine, l’autre dans celle de la cinchoniline; et ceci, sans 
exclure d’autres différences possibles dans. la constitution 
des deux bases. Chacune de ces modifications, en éliminant 


2 
H°O, donnera des composés renfermant respectivement les 
groupements isoméres : 


- ~~’ es ‘a 
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H—C — CH CH —C—H 
lI \| 
C ou C 
Isomére cts Isomére trans 


L’un de ces groupes devra exister dans l’apocinchonine 
fusible 4 2169-2189; mais alors l'autre groupement devra 
appartenir a une apocinchonine isomére. Jusqu’ici, cet iso- 
mére n’a pas été isolé avec certitude. Cependant, en fraction- 
nant la cristallisation de l’apocinchonine, nous avons obtenu 
une base fusible vers 232°-234°, ayant les propriétés de Vapo- 
einchonine. 

Ce qui est surtout digne d’intérét, c’est que cette base 
fusible vers 232°-234° fait partie aussi des produits fournis 
par la déshydratation de la $ oxydihydrocinchonine, base 
facile 4 préparer 4 Tétat de pureté et surtout exempte 
Whydrocinchone qui pourrait élever le point de fusion de 
l'apocinchonine. En effet, la 8 oxydihydrocinchonine a été 
obtenue en passant par son dérivé diacétylé, lequel est cris- 
tallisé et peu soluble dans l’éther, tandis que les bases qui 
pourraient accompagner cette  oxydihydrocinchonine four- 
nissent toutes, y compris l’hydrocinchonine, des dérivés 

vacétylés amorphes, extrémement solubles dans l’éther. 

Si nous nous rappelons que Vapocinchonine fusible a 
216-218" est obtenue presque pure par enlévement de HI au 
dérivé hydroiodé de la cinchonigine et que cette cinchoni- 
gine est le produit normal, 4 fonction éther-oxyde interne, 

de la déshydratation de ’« oxydihydrocinchonine,. nous en 
concluerons que l’apocinchonine fusible a 2160-218? se ratta- 
che également a l’« oxydihydrocinchonine, ‘aussi lui donne- 
-rons-nous le nom d’« apocinchonine. 

Si la $ apocinchonine pure n’a pas encore été préparée, 
par contre, les deux isoméres crs et trans que prévoit la 
théorie, ont été obtenus avec la cinchonidine (1). En effet, 
STi aul A In Se 

(1) E. Lager, C. R., t, CLXIX, p. 67,5 Soc. chim. ih), t. XV, p. 570. 
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Voxydihydrocinchonidine donne, par déshydratation, deux — 


bases nettement différentes, ayant toutes deux la composition 
et la structure de l’apocinchonine : l’une est l’apocinchoni- 
dine de Zorn et Hesse, l’autre la 8 cinchonidine de Hesse. On 


peut admettre que l’une de ces bases est l’isomére cis, l'autre ~ 


Visomére trans dont les formulés seraient respectivement : 


H—C— CH? cH C—H 
II 
TS owe 
fun Se Sat eee 
wCZ \CH HC / \cH 
ee Ri 
oS > 
Y “ae y A 
es ce 
N|~ CH? NI~ CH? 


CH — CHOH — (C°HSN) CH — CHOH — (C®H®N) 


pau es (2) (a) 
Apocinchonidine cis Apocinchonidine ¢rans 


Les apocinchonines cis et trans seraient représentées par _ 


les mémes formules. La seule différence résiderait dans les 
arrangements stériques existant autour des C asymétri- 
ques I et 2. 

L’apocinchonine posséde, comme la cinchonine, une dou- 
ble liaison, mais celle-ci s’est déplacée dans la formation de 
Vapocinchonine. 

L'existence de cette double liaison est démontrée par la 
propriété que posséde l’apocinchonine de réduire immédia- 
tement le permanganate et de fournir des composés d’addi- 
tion avec HI ou HBr. Elle renferme aussi un groupe OH, 
mis en évidence par la production d’un dérivé monoacétylé. 


Sa nature de base biacide est démontrée par la production 


de sels neutres et de sels basiques. 
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CONSTITUTION DES CINCHONHYDRINES & ET 8 


Nous avons vu que l’élimination de HI ou de HBr des 
produits d’addition de ces acides a la cinchonine fournit : 
10 des bases a fonction éther-oxyde interne : cinchonigine et 
cinchoniline; 2° l’'apocinchonine ou les apocinchonines repré- 
sentées par les schémas de la page 182. Une nouvelle réac- 
tion permet de passer des apocinchonines aux cinchonhy- 
drines. 

Comme ces cinchonhydrines, qui fixent deux acétyles, ne 

“renferment, a l’exemple de la cinchonine, qu'un seul atome 
d’oxygéne, nous sommes conduits a admettre que le second 
acétyle doit se fixer sur N, la base devenant secondaire. Cette 
conclusion s’accorde avec la propriété observée par Langer 
(loe. cit.) que posséde sa 6 cinchonine (« cinchonhydrine) de 
fournir un dérivé nitrosé. La production d'un groupe NH ne 
peut s’expliquer qu’en admettant la fixation de H? entre CH? 
et N sur le groupe —_- CH2 — N< de la chaine pontale du 
noyau quinuclidique de Vapocinchonine qui, par suite, se 
trouvera rompue entre CH? et N, ce qui donne pour les cin- 


chonhydrines les formules : 


(sham er ele cHs—C—H 
\| \\ 
* C 
wc’ CH — CH? - CH? H2C/ \CH—CH? — CH 
NHL )cH? NH )CH? 
CH — CHOH — (C3H5N) CH — CHOH —(C*H5N) 


Vune de ces formules appartiendra a Vo cinchonhydrine, 
l'autre a la 8 cinchonhydrine. Les deux atomes d’hydrogéne 
ajoutés proviendraient d'une réaction secondaire. 

La réaction qui donne lieu 4 la production des cinchonhy- 
drines est l'inverse de celle ou, selon W. Konigs (*), se forme 
la 8 éthylquinuclidine (voir page 170). 


2 ee ee aL 


(') D. Ch. G., t, XXXVI, p. 3244. 
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L’ouverture de la liaison pontale dans la production des 

- cinchonhydrines n’est, du reste, pas un fait isolé. On la 

Be - retrouve dans la production du méroquinéne ou de la cincho- 

| lepone par l’oxydation chromique'de la cinchonine ou de 
V’hydrocinchonine (voir page 169). 

En étudiant les cinchonhydrines « et 2, nous avons cons- 

a; taté que ces corps sont des bases tertiaires-secondaires, ren- 


oe 


fermant une double liaison. 


‘on has Lin 


RELATIONS ENTRE LA GINGHONINE ET LES BASES PROVENANT 


ree 
rr 


DE SA TRANSFORMATION 


Nous avons vu page 136 que l’acide HI, en agissant sur la 
cinchonine ou sur la.cinchoniline donne une base hydroiodée 


ee ee 


dont le bichlorhydrate posséde un %») == + 18992. A cette 


2 


base, nous avons conservé le nom d’hydroiodocinchonine. 
D’autre part, le méme HI donne avec la cinchonigine et 
Vapocinchonine une autre base hydroiodée, dont le bichlor- 
hydrate a donné a) = + 170° dans le cas de la cinchonigme 
et + 17297 dans le cas de lapocinchonine. Nous avons 
e nommé cette seconde base hydroiodée hydroiodapocincho- 
; nine (*). 


ot?" 
+e. 


Il résulte de ceci que la cinchonine et la cinchoniline 
doivent ¢étre considérées comme possédant le méme arrange- 
ment stérique autour des C asymétriques, bien qu’ayant des — 
structures différentes puisque la premiére de ces bases est 
hydroxylée et que l'autre ne l’est pas. La méme conclusion 
s'applique a la cinchonigine, non hydroxylée, comparée A 
Vapocinchonine hydroxylée. 

Avec l'acide: bromhydrique, on observe des faits analo- 
—_—_—_—— eee eee 

(1) Ala vérité, avee la cinchonine et la cinchoniline, il se forme 
aussi de I’hydroiodapocinchonine. Cette production, trés limitée, est 


: due & une transformation partielle des deux bases en cinchonigine et 


apocinchonine qui, en fixant HI donneraient de Vhydroiodapocincho- 
nine, 
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gues. La réaction se complique cependant de phénoménes 
secondaires. : 

La cinchonine et la cinchoniline se transforment normale- 
ment en hydrobromocinchonine dont le bibromhydrate pos- 
sede un %) == + 149°t dans le premiercas et + 148° dans le 
second. 

La cinchonigine et l’apocinchonine donnent un autre 
com pose : Vhydrobromapocinchonine dont le bibromhydrate 
possede un 2)p== + 427°3 dans le premier cas. et + 128°6 
dans le second. 

Indépendamment de ces deux derniers bibromhydrates, la 
cinchonigine et l’apocinchonine fournissent, et cela, en 

_ quantité prédominante, du bibromhydrate d’hybrobromocin- 
~chonine, comme en donneat la cinchonine et la cinchoniline. 

La cinchonigine et |’apocinchonine forment donc un second 
groupe dont les deux termes ont aussi, avec des structures 
différentes, un méme arrangement stérique. C’est ce que 
mous avons déja fait remarquer; mais, dans ce dernier cas, 
larrangement stérique est différent de celui qui existe dans 

“le premier groupe : cinchonine-cinchoniline. 

Les bases hydroiodées et hydrobromées peuvent, du reste, 

étre considérées comme les éthers iodhydriques et bromhy - 
-driques des oxydihydrocinchonines a et 8. En remplagant OH 
par I ou Br dans les groupements de la page 180, on obtien- 
dra les schémas suivants : 


CH? cH 
OS | rc 
/ 
un CH 


NARS ies 


L’un appartiendra au groupe cinchonigine-apocinchonine 
hydroiodées, l'autre au groupe cinchonine - cinchoniline 
+nydroiodées. 
_. La production d’hydrobromocinchonine a l'aide de Ja cin- 
chonigine peut s’expliquer ainsi. Kn méme temps que se 
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produirait la fixation de HBr qui donnerait lieu a la produc- 
tion du dérivé hydrobromé normal, dont le bibromhydrate 
posséde un %p = + 12993, il y aurait transformation d’une 
partie de la cinchonigine en cinchoniline. La transformation, 
sous l’influence des acides, des deux bases |’une dans l’autre 
est, en effet,-réversible ainsi que l’a montré Skraup (’). 

La transformation de la cinchonigine en cinchoniline et 
de cette derniére en hydrobromocinchonine progresserait 
plus rapidement que la simple fixation de HBr sur la cin- 
chonigine, c’est pourquoi le premier phénoméne est prédo- 
minant. 

Avec l’apocinchonine, les choses se passeraient de méme ; 
il y aurait production du dérivé hydrobromé normal dont le 
bibromhydrate posséde un %p = + 1286 et, en méme temps, 
transformation de l’apocinchonine en cinchoniline qui donne- 
rait ensuite de l’hydrobromocinchonine. 

L’hydrobromocinchonine, traitée par KOH alcoolique, perd 
son atome de Bra l'état de HBr pour la formation duquel 
un H est emprunté au groupe OH de la cinchonine pour 
donner la cinchoniline ou au groupe CH du noyau quinucli- 
dique voisin de Br pour donner l’apocinchonine. Ces deux 
réactions se produisent simultanément. Il n’y a pas formation 
de cinchonigine en quaritité appréciable mais on observe la 
formation de cinchonhydrine. L’hydrobromapocinchonine se 
comporte de la méme fagon vis-a-vis de KOH. Dans ces 
reactions, jamais la cinchonine n’est régénérée. 

Si Pon compare l’action de HI sur la cinchonine et sur la 
cinchoniline a l’action de HBr sur les mémes bases, on 
observe, ala fois, une ressemblance et une différence : une 
ressemblance en ce que, dans les deux cas, il y a production 
accessoire de cinchonigine et d’apocinchonine. Dans l’action 
de HBr, ces deux bases se trouvent, en grande partie, non 
modifiées dans les eaux-méres bromhydriques de la prépara- 


KK 


(‘) Mon, f. Ch.,t. XXII, p. 171. 
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tion de l’hydrobromocinchonine, tandis que, dans l’action 
de HI, elles sont transformées en hydroiodapocinchonine. 

Ceci tient a ce que Yapocinchonine et la cinchonigine 
fixent beaucoup plus rapidement HI que HBr et a ce que le 
produit d’addition ainsi formé résiste 4 l’action ultérieure 
de HI. 

C’est pour la méme raison que l’action de HI sur la cin- 
chonigine et sur l’apocinchonine ne donne pas d’hydroiodo- 
cinchonine comme HBr, en agissant sur les deux mémes 
bases, donne de V’hydrobromocinchonine avec seulement 
une petite quantité d’hydrobromapocinchonine,. La transfor- 
mation qui, sous l’influence de HBr, fournit la cinchoniline, 
productrice d’hydrobromocinchonine, ne se produit donc pas 
avec HI. 

De ce qui précéde, il résulte que les dérivés de la cincho- 
nine, dont l'étude forme le sujet de ce mémoire, peuvent 
étre divisés en deux groupes dont l’un se rattache a |’« oxydi- 
hydro¢inchonine et comprend la cinchonigine et l’apocincho- 
nine «; l’autre, qui se rattache a la § oxydihydrocinchonine, 
comprend la cinchonine et la cinchoniline. L'apocinchonine, 
fusible A 216°-218°,.se rattache a l’« oxydihydrocincho- 
nine, puisqu’elle se forme seule par élimination de HI du 
produit d’addition que forme cet acide avec la cinchonigine 
et que la cinchonigine dérive de l’« oxydihydrocinchonine. 

Une autre apocinchonine fusible vers 232°-234° se forme 
par déshydratation de la % oxydihydrocinchonine et par éli- 
mination de HI des produits d’addition de cet acide a la 
cinchonine et A la cinchoniline. Dans les trois cas, cette apo- 
cinchonine, fusible vers 232°-234°, est accompagneée d’une 
quantité importante de son isomére fusible & 216°-218°. 

Les cinchonhydrines, comme nous |’avons vu, forment un 
groupe 4 part, elles représentent des produits Whydrogéna- - 
tion de la cinchonine, ou plus exactement des apocincho- 
nines. Elles sont isoméres de |’hydrocinchonine de E. Caven- 


tou et Ed. Willm. 
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| CONTRIBUTION A VETUDE 
DES CARBONATES DE METHYLE CHLORES 
CHLORATION SYSTEMATIQUE 
DU CARBONATE DE METHYLE 


‘Nore pe MM. Anoré KLING, D. FLORENTIN er E. JACOB 


Au cours de l'étude poursuivie par deux d’entre nous sur 
les chloroformiates de méthyle chlorés (*) nous avons constaté 
que, lorsqu’on effectue la préparation de ces dérivés en par- 
tant du phosgéne et de l’alcool méthylique, a cdté du produit 
principal, il se forme toujours une certaine quantité de pro- 
duits accessoires. Indépendamment de |’étude que nous en 
avons faite, ces produits ont été objet d’un travail de la part de 
MM. V. Grignard, G. Rivat et Ed. Urbain (?). Des queues de 
' distillation des chloroformiates de méthyle chlorés indus- 
_ triels ces auteurs sont parvenus 4 extraire les carbonates de 
méthyle monochloré, trichloré 1.1.2 et hexachloré dans un 
état satisfaisant de pureté; ils y onten outre signalé la 
présence de deux carbonnates de méthy!e tétrachlorés. Enfin, 
_ par action des chloroformiates sur l’alcool méthylique, ils ont 
préparé les carbonates di et trichloré dissymétriques que 
_ nous-mémes avions déja signalés. 

De notre cété comme nous avions reconnu combien, des 
mélanges qui constituent les produits de queue des chloro- 
formiates de méthyle, il était difficile d’extraire les divers 


(!) Voir Annales de Chimie, t. XIII, 1920. 
(2) Comptes rendus, t. CLXIX, 1919, p. 1143, 


Ann. de Chim , 9° série, t. XIV. (Septembre-Octobre 1920.) 
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constituants, nous nous sommes. propesé, indépendamment 
des auteurs précités, de préparer systématiquement, et dans 
un état satisfaisant de pureté, la série des divers carbo- 
nates de méthyle dont nous avions du reste déja obtenu 
divers termes dissymétriques au cours de notre travail sur les 
chloroformiates de méthyle chlorés, par action de ces der- 
niers sur l’alcool méthylique. *. 

Le point de départ de notre travail fut le carbonate de 
méthyle pur. Les divers produits substitués qu’il nous a suc- 
cessivement fournis, au cours de sa chloration, ont até purifiés, 
autant que possible, et ce sont eux qui, a leur tour, ont été 
utilisés comme matiéres premiéres pour l’obtention de déri- 
vés de substitution plus riches en chlore. 

En réalité, les préparations que nous nous sommes atta- 
chés a réaliser présentent d’assez grosses difficultés, car le 
nombre des dérivés susceptibles de se former est assez élevé 
et, parce qu’en outre, plusieurs d’entre eux ont des-points 
d’ébullition fort voisins. 

C’est le résumé des résultats auxquels nous a conduits ce 
travail qui fait objet du présent mémoire. 


Meéthodes utilisées pour définir la pureté 
des produits obtenus 


Nous venons d’indiquer qu’il était trés difficile et parfois 
presque impossible de séparer par distillation fractionnée les 
différents carbonates de méthyle chlorés mélangés entre eux, 
la constance de point d’ébullition ne peut donc étre prise 
comme critérium de leur pureté. 

L’analyse élémentaire ne peut nous renseigner que sur la 
teneur céntésimale de la fraction analysée, mais elle est 
impuissante a fixer si cette fraction est constituée par une 
espéce chimique pure ou au contraire par un mélange d’iso- 
méres. 


Par contre étude des produits d’hydrolyse des divers 
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carbonates de méthyle chlorés nous a fourni des renseigne- 
ments précieux qui nous ont permis, le plus souvent, de défi- 
nir trés exactement le degré de pureté des échantillons pré- 
parés. 

C'est qu’en effet les carbonates de méthyle chlorés ren- 
ferment toujours un ou plusieurs des groupements suivants ; 
— OCH?Cl 
— OCHCI 
— OCC. 

Or, chacun de ceux-ci, par hydrolyse, fournit des réactions 
fort différentes. 

Ces réactions d'hydrolyse, déja indiquées par Hentschell, 
puis vérifiées par M. Delépine et enfin par nous-mémes, sont 
les suivantes : j 
(COOH) — O[CH?Cl] + H20 = [H.CHO] + CO: + HC] + HO 
(COOH) — O[CHCI] + H?0 = [CO] + CO? + 2HCl + H20 
2(COOH) — O[CCI?] + 3H20 — [8G0?] + CO? + 6HCI + H20. 

Or, ainsi que nous avons pu le constater expérimentale- 
ment, ces réactions, et en particulier les deux premiéres, 
sont quantitatives. 

En effet, chaque fois que nous avons eu affaire a un dérivé 

chloré pur, nous avons constaté que les quantités d’aldéhyde 

formique et d’oxyde de carbone libérées étaient respectivement 
égales a celles exigées par la théorie. De méme, dans le cas 
d’un mélange ne renfermant pas de dérivé trichloré (OCCI*), 
toujours nous avons vérifié que la somme des fractions repré- 
sentant les proportions de HCHO et de CO formées était trés 
voisine de l'unité. Les teneurs respectives d’aldéhyde formi- 
que et d’oxyde de carbone, dégagées au cours de |’hydrolyse, 
permettent donc de doser exactement les constituants d’un 
pareil mélange. 

Mais comme, pour la rigueur des résultats, il importe d’opé- 
rer l’hydrolyse et les dosages dans des conditions bien déter- 
minées, nous croyons utile de décrire en détail notre mode 


opératoire. 
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Dosage de H.CHO 


Nous avons tout d’abord utilisé la méthode de Blank-Fin- — 


kenbeinker (‘) qui consiste 4 oxyder l’aldéhyde formique en- 


milieu alcalin par H2O? et a doser alcalimétriquement l’acide ~ 
formique produit. Cette méthode ne nous a pas fourni de~ 
résullats constants et nous avons préféré employer la méthode — 


de Romijn, déja utilisée par M. Delépine (?). 


Rappelons qu'elle repose sur le principe suivant (3) : En 
solution alcaline la formaldébyde est quantitativement oxydée — 


par liode suivant l’équation : 


H — CHO + 2 + H20 = eH + H — COOH. 


Mais, nous avons constaté que, pour obtenir des résul-— 


tats absolument constants et rigoureusement exacts, il étart— 


nécessaire d’hydrolyser la substance (en l’espéce les carbo- 
nates chlorés) en milieu acide, ow mieux encore par leauw 


pure. Il apparaft, en effet, qu’au cours de hydrolyse alea-— 


line, une portion de Valdéhyde formique libérée subit une 


polymérisation et que par suite les conditions d’oxydation — 


par Viode sont modifiées, d’ou erreur dans le dosage. 


~ 
- 


lyse par l’eau pure-est laborieuse, mais cependant elle peut 
toujours étre intégralement réalisée, a condition que le- 
mélange de produit & hydrolyser et d’eau soit chauffé un temps 


A la yérité, dans le cas des carbonates polychlorés, l’hydro-_ 


suffisant. 


Le mode opératoire que nous avons utilisé est le suivant: 


: 


3 


Dans un ballon muni d’un long tube, o g..5 de prada 
sont hydrolysés au B-M par 50 cm? d’eau. Quand il ne reste 
plus de gouttelettes huileuses en suspension dans. le liquide | 


et que celui-ci.a perdu toute odeur la solution est étendue 
a 100 cm%, - 


(*) Ber., T. 31 (3), p. 2979. 


(7) Observations analytiques diverses sur les chloroformiates de 
méthyle chlorés, 


(?) Voir Treapwex. Traduction francaise, p- 649. 


Sx, 


a re} 


Ne ee ae 
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On préléve alors 20 cm® de cette solution qu’on sature 
rexactement a l’aide de soude N/1, puis on ajoute 
30 cm? d’iode N/ro et a nouveau 10 cm? de soude N/1. La 
‘réaction n’étant pas instantanée, il est nécessaire de laisser 
vencore le mélange assez longtemps en contact (15 A 20 minu- 
‘tes sont en général nécessaires). On rétablit alors la réaction 
sacide du milieu en ajoutant 11 cm? d’acide sulfurique N/r. 
iL’iode en excés est libéré; il ne reste plus qu’a en éyaluer la 
nquantité par une solution d’hyposulfite N/r1o. Si N est le 
mombre de centimétres cubes utilisés, le poids P de formal- 
uléhyde contenu dans les o g. 5 de produit est donc donné 
war la formule : 


P = (30 — N)5 & og. oo15. 


Dosage de l’oxyde de carbone 


La substance est pesée dans une petite ampoule en verre 
maimce qui est ensuite introduite dans un ballon ou une fiole 
‘Erlenmeyer contenant une solution saturée de carbonate de 
soude, Cette fiole est reliée, d’une part a un appareil de Kipp 
producteur d’acide carbonique, d’autre part a un petit réfri- 
gérant ascendant terminé par un tube recourbé aboutissant 
surune cuvea mercure. L’appareil est au préalable purgé 
Wair (par un courant de CO?). On casse l’ampoule A l'aide 
du tube d’amenée d’acide carbonique puis on chauffe la solu- 
tion alcaline jusqu’a disparition des gouttes huileuses, le 
gaz qui se dégage est recucilli dans une éprouvette graduée 
contenant 30 a fo cm® de solution de potasse concentrée, 
acide carbonique est absorbé et seul l’oxyde de carbone est 
recueilli dans la cloche graduée. Quand |’opération est ter- 
minée l'appareil est & nouveau soigneusement balayé par 
um courant d’acide carbonique. L’éprouvette contenant 
Voxyde de carbone est transportée sur la cuve a eau et la lec- 
ture du volume est effectuée avec les précautions d’usage, on 


fait enfin subir au volume ainsi déterminé les corrections 
Ann. de Chim., 9¢ série, t. XIV. (Sepltembre-Octobre 1920). 13 
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habituelles relatives a la tension de la vapeur d’eau, a la 
température et a Ja pression. Cependant, si l’on veut des nom- 
bres rigoureux, il est prudent de vérifier la pureté de Yoxyde. 


de carbone en le faisant absorber par du chlorure cuivreux 


ammoniacal, car l'acide carbonique apporte toujours avec 
lui une petite quantité de gaz étrangers, non absorbables par 


la potasse. 


Dosage de l'acide carbonique 


Il est parfois utile de doser également l’acide carbonique 
produit dans hydrolyse. A cet effet on peut, soit effectuer 
Vhydrolyse par l’eau de baryte et peser le carbonate de 
baryte obtenu, soit opérer en milieu potassique et doser 
alcalimétriquement CO?, a l’état de bicarbonate, en présence 
de phtaleine. 


CONSIDERATIONS GENERALES SUR LES METHODES DE PREPARATION 
DES CARBONATES DE METHYLE CHLORES 


Avant d’entrer dans le détail de la préparation indivi- 
duelle de chacun des carbonates chlorés, indiquons quelles 
sont les méthodes utilisables : 

Dans le cas des carbonates dissymétriques : 


OCH*CI OCHCE ~ Occ 
co’ co7% ! CO 
Nocus Nocus Nocxs 


on peut, ainsi que nous!’avons déja indiqué dans la note pré- 
citée, mettre 4 profit, la méthode qui consiste a faire réagir 
les chloroformiates chlorés purs sur l'alcool méthylique, par 
exemple : 


- OCH?Cl 
Cl — CO®CH? — Cl + CH30H = coZ + HCl 
Nor 


a ey) 
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Par contre, dans le cas des carbonates symétriques,. ou 
_ encore de carbonates dissymétriques mais renfermant plus de 

3 atomes de chlore, il faut avoir recours a la chloration du car- 
donate de méthyle pur ou a celle des carbonates déja chlorés. 


Préparation du carbonate de méthyle pur, — A cet effet, 
nous avons préparé le carbonate de méthyle pur par action 
du chloroformiate de méthyle sur I’alcool méthylique : 
cL — CO — OCH® + CH* — 0H — HCI +- CH°0 — co = OCH? 

La réaction, assez vive au début, est néanmoins incomplete, 
il est nécessaire de mettre un excés d’alcool méthylique 
(50 o/o en plus de la quantité théorique) et de chauffer 
plusieurs heures jusqu’a disparition complete de l’odeur 
earactéristique du chloroformiate. 

On opére pratiquement comme suit : ; 

Dans un ballon muni d’un réfrigérant ascendant, d’une 
boule & brome et d’un thermométre, on introduit le chloro- 
formiate de méthyle et la moitié environ de la masse d’alcool 
méthylique nécessaire & assurer la totalité de la réaction, 
(quantité d’alcool représentée par la quantité théorique 
+ 50 0/o d’excés), 

Le mélange s’*échauffe peu a peu, la réaction se produit, 
Vacide chlorhydrique qui se dégage est condensé dans une 
colonne. ; 

Quand la réaction s’est calmée on ajoute par la boule a 
brome le reste de alcool méthylique et on chauffe le ballon 
de fagon 4 maintenir sa température plusieurs heures aux 
environs du point de distillation de l’alcool méthylique. 

L’odeur du chloroformiate de méthyle ayant complétement 
disparu on soumet a la distillation fractionnée le produit 
obtenu. Les queues (fraction passant de 88 a g1°) qui contien- 
nent le carbonate de méthyle formé, ainsi qu’un pea d’alcool 
méthylique, sont lavées a l’eau a plusieurs reprises puis 
séchées et enfin distillées et rectifiées. On peut obtenir ainsi 
un carbonate de méthyle tout a fait pur (P. E. 91°, Dy, = 

1.081). 
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Préparation des carbonates de méthyle chlorés. — La 
chloration du carbonate de méthyle, ou celle des dérivés déja 
chlorés, se fait aisément a chaud sous Vinfluence de la 
lumiére. Ainsi que nous l’avons déja remarqué a propos de 
la chloration du formiate de méthyle, il n’est pas besoin de 
recourir A une lampe a rayons ultra-violets en quartz, une 
lampe électrique a incandescence, a filament métallique 
(Lampe 1/2 Watt) est suffisante. La chloration se poursuit 
trés réguliérement et on peut en suivre aisément les progres 
en déterminant de temps a autre la densité du liquide chloré. 
Cependant, comme plusieurs des carbonates chlorés ont des — 
points d’ébullition trés voisins, il est parfois fort difficile 
d’arriver & séparer le carbonate cherché de ceux qui se for- 
ment a cété de lui; aussi n’est-ce qu’aprés de nombreux 

. tAtonnements qu’il est possible de déterminer expérimentale- 
ment les conditions exactes et avantageuses de la préparation. 
Il va sans dire que la connaissance des constantes physiques 
des différents carbonates permet de conduire systématique- 
ment les diverses préparations mais, au début de notre tra- 
vail, il nous a fallu nous en-passer car, pour la plupart, ces 
constantes nous étaient inconnues. 

Nous allons successivement indiquer les détails relatifs a 
la préparation des divers carbonates chlorés, ainsi que les 
constantes physiques correspondant 4 chacun d’eux. 


a) Carbonate monochloré P. M. 124,5 ; Cl; 28,5 o/o 


Il n’existe évidemment qu’un seul carbonate monochloré : 


cod 


Nocr 


OCH?C] 


Nous l’avions déja préparé antérieurement en partant du 
chloroformiate de méthyle monochloré mais, en raison de 


Vextréme difficulté que l’on éprouve a obtenir ce dernier 
composé a un état de pureté satisfaisant, le produit que nous 
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en avions fait dériver renfermait lui-méme une assez grande 
quantité de carbonate dichloré. 

Nous avons donc cherché a l’obtenir en chlorant le carbo- 
nate de méthyle, dont il constitue le premier terme de substi= 
tution. 

Mais, pour éviter autant que possible qu’au cours de cette 
_opération il ne se forme de carbonate dichloré, trés difficile a 
séparer du dérivé monochloré, il est nécessaire de s’arréter 
bien avant la disparition compléte du carbonate de méthyle. 
L’expérience nous a montré que les meillcures conditions 
expérimentales consistaient 4 pousser la chloration jusqu’a 
ce que le liquide ait atteint une densité de 1.230. Le produit 
obtenu est alors soumis 4 une distillation fractionnée qui, 
aprés trois tours de rectification, fournit un liquide distillant 
sans décomposition 4 139-140° sous la pression ordinaire et 
a 67°, sous 50 mm.; sa densité a 15° est de 1,303, sa teneur en 
chlore 28,6 0/o. 

Par hydrolyse il fournit 23,7 o/o de HCHO et1 cm. 5 de 
CO par gramme. La théorie pour le carbonate monochloré 


exigerait : 
Cl SPE Re ne. Me, 28,5 0/0 
BIA) F.0d obey ic. 2 24,1 0/o 
2 AVES OT S22 lee ae Aa () 


C’est done bien le carbonate monochloré presque pur 
(Pureté voisine de 98,5 0/o) qui a été isolé. 
C’est un liquide incolore, assez mobile, d’odeur piquante. 


b) Carbonates dichlorés — P, M. 155 — Cl; 44,7 


La théorie prévoit l’existence de deux carbonates dichlorés : 
l'un symétrique : 
OCH?C1 


cog 


Nocrec 
Vautre dissymétrique : 


cof 


Nocr 


OCHCI? 
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10 Carbonate symétrique ou 1.2. — C’est lui quise forme 
presque exclusivement dans la chloration du carbonate de 
méthyle monochloré. Cependant, par ce moyen, il est diffi- 
cile de l’obtenir pur car son point d’ébullition est trés voisin 
decelui du carbonate trichloré 1.1.2. qui prend naissance 
en méme temps que lui. 

Néanmoins, en chlorant le carbonate de méthyle avec 
ménagement, on peut isoler un- produit riche en carbonate 
symétrique. Il est nécessaire pour cela d’arréter l’opération 
avant que la densité n’ait atteint 1.330, c’est-a-dire une valeur 
un peu supéricure a celle que possede le carbonate monochloré 
1.303). Le mélange soumis a Ja chloration a été fractionné 
sous la pression atmosphérique et, aprés trois tours de dis- 
tillation, on a obtenu une portion passant entre 175°-176°. 

Cette fraction, qui peut ¢tre distillée.4 la pression ordinaire 
sans subir de décomposition, bout a 99° sous 50 mm. Elle a 
une densité de 1.480 (a 15°), sa teneur en chlore est de 45, is et 
elle engendre par hydrolyse : 


Eis CH Osteen tend as aap ee ee 34,5 0/0 
co. 17,0 COs par wre 


La théorie, pour le carbonate dichloré symétrique, exi- 
gerait: : 


GB ey seer ut Pa ee a Se ire ae 
i= CHOP See a ieee cin ie 37,7 0/o 
co. 


- 0 cGy par gr. 


Si la fraction analysée était constituée uniquement par un 
mélange de carbonate dichloré symétrique et de carbonate 
trichloré 1.1.2, @aprés les produits d’hydrolyse qu’elle 
fournit, elle devrait posséder une constitution voisine de la 
suivante : 


Carbonate dichloré. . . . . ‘85 o/o 
Carbonate trichloré 1.1.2. . . 15 0/o 


mais alors sa teneur en chlore devrait étre un peu supé- 


rieure 4 la valeur trouvée : 45,7. Il est done probable que le 


« 
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carbonate dichloré symétrique impur que nous avons pré- 
paré renfermait également un peu de carbonate dichloré asy- 


métrique et peut-étre méme aussi des traces de carbonate 


monochloré. 

Tel que nous l’avons obtenu il constitue un liquide inco- 
lore, un peu sirupeux et d’odeur piquante. Il distille sans 
décomposition a la pression ordinaire, alors que son isomére 
dissymétrique, qai pourtant bout a une température infé- 
rieure (147°), se decompose néanmoins déja légerement. 

Le carbonate dichloré symétrique constitue la majeure 
partie des produits de queue obtenus dans les préparations 
industrielles des chloroformiates de méthyle chlorés dont la 
chloration a été peu poussée et dont les générateurs initiaux 
furent le phosgéne et l’alcoo! méthylique. Il représente éga- 
lement l'un des constituants du produit décrit par Hents- 
chell (4) comme bouillant a 175°-180°. 


2° Carbonate dissymétrique ou 1.1. — Ce carbonate ne 
parait se former qu’en trés petite quantité par chloration du 
carbonate de méthyle monochloré. En effet, dans les produits 
de chloration, nous n’ayons jamais remarqué l’existence d’un 
palier situé au voisinage de son point d’ébullition (148°). 
Pour les raisons invoquées plus haut il est probable qu’il se 
forme néanmoins‘en faibles proportions au cours de la chlo- 
ration directe du carbonate de méthyle. 

Il s’ensuit que, pour le préparer, il est nécessaire d’avoir 
recours al’action de l’alcool méthylique sur le chlorofor- 


miate de méthyle dichloré : 
OCHCI? 
cl —CO — OCHCI? + CH3OH= HCI + cof 
; Noce 


- 


Ainsi que nous l’avons indiqué dans notre mémoire 


_relatif aux chloroformiates de méthyle chlorés, nous avons 


pu isoler de certains échantillons de phosgénes industriels 


{!) Journal fiir praktische Chemie, Il, t. 36 (1887), p- 99, 305 et 468, 
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allemands du chloroformiate de méthyle dichloré pur a 
l'aide duquel nous avons pu préparer le carbonate dichloré 
dissymétrique dans un état de pureté des plus satisfaisants. 

Ce carbonate dichloré dissymétrique est un liquide mobile, 
de densité 1.421 (a 15°). Il distille 472° sous 50 mm de Hg et - 
4 147° sous la pression ordinaire, avec trés légére décomposi- 
tion. 

Sa teneur en chlore a été trouvée de 44,8 o/o et a Vhydro- 
lyse, il a fourni: O de H — CHO et 134 cc. de CO par gr., 


alors quela théorie exigerait : 


Cl. PinE | A Merry one 44,7 o/o 
B-CHOW Shy oe oe eee néant. 
COL rts Rhee oe ee 14o cc. par gr. 


La petite différence entre le yolume d'oxyde de carbone 
constaté réellement et celui qui aurait di étre trouvé doit 
vraisemblablement étre attribuée, non a une impureté, mais a 
la difficulté que l’on éprouve a hydrolyser totalement le car- 
bonate dichloré. 

C’est un liquide incolore, a odeur éthérée et un peu 


piquante(bien qu’a un degré moindre que celle du carbonate 
monochloré). 
! 


c) Carbonates trichlorés P.-M. — 193,5 — Cl: 55,0 0/0. 
— Il peut également exister deux carbonates trichlorés : 


OCHCI? 


cog 
OCH?Cl 


ou carbonate trichloré 1.1.2. et: 


OCHCI 
co’ 
~ 


ou carbonate trichloré 1.1.1. 


OCH? 


1° Carbonate trichloré 1.1.2. — C'est cet isomére qui se 
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produit dans la chloration directe du carbonate de méthyle, 
mais il est difficile 4 séparer du carbonate dichloré symétri- 
que dont le point d’ébullition est trés rapproché du sien. De 
méme le carbonate trichloré 1.1.2. se sépare péniblement du 
carbonate tétrachloré symétrique. Pour l’obtenir il est donc 
‘nécessaire de chlorer le carbonate de méthyle jusqu’au 
moment ou le produit attcint une densité se rapprochant de 
celle du carbonate trichloré 1.1.2., mais qui néanmoins la 
surpasse légérement, de facon a assurer la disparition du car- 
bonate dichloré. C’est ainsi qu'en chlorant du carborate de 
méthyle jusqu’a obtention, pour le produit, d’une densité 
de 1.575 nous avons pu, aprés trois tours de distillation frac- 
tionnée, séparer une fraction passant a 102° sous 50 mm. et 
a 178° a la pression ordinaire, sa densité était de 1.562 a 15°, 
sa teneur en chlore 55,6 et a hydrolyse il a fourni par 
gramme 0,145 gr. de H—CHO et 123 ce de CO. 
_ Le carbonate trichloré 1.1.2 devrait théoriquement conte- 
nir 55.0/o de Cl et fournir par gramme 0,154 gr. de H— CHO 
et 115 cc. de CO. 

La fraction isolée par nous semble donc étre constituée par 
du carbonate trichloré 1.1.2. souillé de 7 48 0/o de carbo- 
nate tétrachloré symétrique. 

L’aspect du produit est celle d’un liquide légérement hui- 
leux et son odeur est assez semblable a celle du carbonate 
dichloré symétrique, quoique plus piquante. 

Le carbonate trichloré 1.1.2. est le constituant principal 
des produits de queue obtenus lors de la rectification des ° 
chloroformiates de méthyle monochlorés industriels préparés 
a partir du phosgéne et qui ont été fortement chloreés, il est 
également le constituant dominant du produit 175°-180° 
décrit par Hentschell.(Teneur en chlore trouvée par cet auteur: 


51,61 0/o). 


2° Carbonate trichloré 1.1.1. — La chloration directe du 
carbonate de méthyle ne nous a pas permis d’obtenir ce car- 
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bonate car, s'il prend naissance dans cette réaction, ce n'est 
_qu’en petite quantité et nous n’avons pu l'isoler. 

Mais au contraire, ainsi que J'a indiqué Hentschell, il est 
aisé de le préparer en faisant réagir alcool méthylique sur 
le chloroformiate de méthyle trichloré : 


occls 
cl — CO — OCC} + CH? — OH = HCI + cof 
OCH? 


En opérant de la sorte nous avons obtenu un liquide dis- 
tillant 4 165° sous la pression ordinaire, avec décomposi- 
tion, mais passant inaltéré a 86° sous 50 mm. 

Ce liquide est mobile, irrite les yeux, sa densité a 15° est 
de 1,535, sa teneur en chlore de 54,9 0/o ; son hydrolyse four- 
nit 0,oo4 gr. de H— CHO et 2,6 cc. de CO par gramme. 

La théorie exigerait : Cl 55 o/o; produit d’hydrolyse : 
H — CHO= 0, COO. La fraction isolée correspond done 
bien a un échantillon de carbonate 1.1.1. assez pur, puis- 
que les quantités de H— CHO et de CO produites au cours 
de son hydrolyse indiquent qu’il renferme tout au plus, a 
l'état d’impuretés, environ 1 0/o de carbonate monochloré 
et 1,5 o/o de carbonate dichloré dissymétrique. Or, étant 
donné que le chloroformiate trichloré ayant servi a la prépa- 
ration du carbonate trichloré 1.1.1. n’a jamais pu étre tota- 
lement débarrassé des petites quantités de chloroformiates . 
monochloré et dichloré qu'il renferme, la présence de 
quantités correspondantes de carbonates monochloré et 
dichloré dissymétrique dans le carbonate trichloré était inévi- 
table. 

Ce carbonate trichloré 1.1.1. est un liquide incolore assez 
mobile, d’odeur légérement chlorée mais trés piquante ; il 
est doué de propriétés lacrymogénes assez marquées. 
Refroidi vers — 70° il devient trés visqueux mais ne cristal-. 
lise pas. 


= =4 J Sp 
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Ce carbonate fournit avec l’eau d’aniline la quantité théo- 
rique de diphénylurée d’aprés ]’équation : 


OCH3 NH — C8 He 
cog 4.3 CSHENH?— COZ 
SOCCI3 : NH CHE 
OCH 
4cof + 3HCl 
\NHCsHE 


Avec l’alcool méthylique il donne, soit un mélange de car- 
bonate de méthyle et de chloroformiate de méthyle, soit, . 
s'il yaun excés d’alcool méthylique, du carbonate de méthyle 
pur. 

Ces réactions peuvent ainsi se formuler : 
OCH OCH: 
co’ 4. sCH30H — Co” + Cl — CO?CH + 2HCl 
Noccr Nocus 
et 
OCH3 
Cl — CO2CH3 + CHOH— Co” + HCl 
OCH3 


~ 


Dans toutes ces réactions le groupement — OCCI* se com- 
porte donc exactement comme s'il était constitué par une 
molécule de phosgéne et un atome de chlore. 


d) Carbonates tétrachlorés, P.-M. 228, Cl: 62,3 ojo. — 
La théorie prévoit deux carbonates tétrachlorés : 


OCHCI? 
10 cog 
OCHCI? 
ou carbonate tétrachloré symétrique 1.1.2.2. et 
| occ 
20 CO 
occ 


ou carbonate tétrachloré 1.1.1.2. 
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1° Carbonate tétrachloré symétrique. — Nous n’avons pu 
séparer ce dérivé qu’a un degré de pureté peu satisfaisant. 
En effet, par chloration du carbonate de méthyle jusqu’a 
obtention d'une densité de 1.620 et distillation fractionnée con- 
sécutive, nous avons obtenu uo produit passant a 1059-106" 
sous 50 mm-et A 182°-183°/760 mm., avec une légére décom- 
position, de densité 1.618 a 15°, titrant 62,2 du chlore, four- 
nissant par hydrolyse H— CHO = 0,028, CO= 166 cc. par 
gramme. Alors que la théorie exigerait pour le carbonate 
tétrachloré symétrique, Cl—62,3 et comme produits d’hydro- 
lyse par gramme : H— CHO = O, CO = 195,7 ce. Le dérivé 
obtenu par nous est done loin d’étre pur. 

Il est évidemment constitué par un mélange assez com- 
plexe qui, outre du carbonate tétrachloré symétrique, ren- 
ferme une certaine quantité de carbonate trichloré 1.1.2., de 
carbonate pentachloré et peut étre aussi de carbonate tétra- 
chloré 1.1.1.2. Mais, étant donné que le mélange en ques- 
tion distille sans décomposition appréciable a la pression 
atmosphérique, il est probable qu’il ne contient seulement 
que des traces de ce dernier carbonate. Dans l’hypothése ou 
le carbonate tétrachloré symétrique serait seulement souillé 
par les carbonates tri et pentachloré, la proportion de ceux-ci 
dans le mélange s’éléverait A environ 20 0/o du premier ct 
13 o/o du second (calcul basé sur la teneur en chlore de la 
fraction isolée et sur la composition de son produit d’hydro- 
lyse). Si au contraire on admet que l’impureté accompagnant- 
le carbonate symétrique est constituée par son isomére 
tétrachloré dissymétrique, la proportion de ce dernier dans 
le mélange ne dépasserait alors pas 20 o/o. On peut donc 
affirmer que la teneur en carbonate tétrachloré symétrique 
du produit obtenu est comprise entre 68 et 80 0/o. 

Tel quel,il constitue un liquide incolore dont l’odeur rappelle 
celle du chloroformiate de méthyle monochloré. Il cristallise 
vers — 4o°, mais, 4 une température bien inférieure, il peut 
néanmoins rester fort longtemps en surfusion. 
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Il constitue l'un des éléments des produits de queue des 
chloroformiates de méthyle chlorés industriels fortement 
chlorés dont les trois principaux constituants sont les sui- 
yants: 


P.E. sous 760 mm. P.E. sous 50mm. 


Carbonate dichloré symé- _~ ae Ags 
APUG, OUT To ve) ig Gs, + 176 99 
Carbonate trichloré 1 1 2. 178 102 
Carbonate tétrachloré sy- 
mintriquesi: 1,202.) 020), 182-183 (env.) 105-106 (env.) 


Etant donné que ces-trois carbonates possédent des points 
d’ébullition extrémement rapprochés on congvit aisément, 
qu’associés dans un mélange, ils soient pratiquement insépa- 
rables et que ce mélange donne par conséquent l’impression de 
constituer une espéce chimique parfaitement définie, En par- 
ticulier 11 est aisé d’en séparer une fraction bouillant. vers 
178°, dont la composition centésimale correspond trés exac- 
tement a celle d’un composé répondant a la formule 
C°O0?H?Cl? (carbonate trichloré) ct qui pourtant n’est qu’un 
mélange dans lequel interviennent des quantités importantes 
de carbonate dichloré et de carbonate tétrachloré. Seules les 
réactions d’hydrolyse permettent donc de trouver et de prou- 
ver qu’on se trouve en présence d’un mélange et non d’une 
espéce chimique définie. 


2° Curbonate tétrachloré dissymetrique ou 1.1.1.2. — Ce 
carbonate ne peut étre isolé des produits de chloration directe 
du carbonate de méthyle. Pour l’obtenir, il faut partir du 
carbonate de méthyle trichloré 1.1.1. que !’on chlore a nou- 
veau avec précaution et sans excés car, du mélange de carbo: 
nate tétrachloré dissymétrique et de carbonate pentachloré, 
chacun des constituants serait ensuite trés difficile 4 séparer. 
En poussant la chloration jusqu’a atteindre, pour le produit, 
la densité de 1.580 et en soumettant celui-ci ensuite a la dis- 
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tillation fractionnée nous avons obtenu, aprés 3 tours de dis- 
tillation, un produit passant 4 110° sous 50 mm. de densité 
1.631 a 15° et contenant 62,6 0/o de chlore. Ce carbonate n’a 
pas de point d’ébullition sous la pression ordinaire car, vers 
150°, il se décompose vivement. Son hydrolyse fournit, par 
gramme de produit, 0,118 gr. de H— CHO et gcc 5 de CO, 
alors que la théorie exigerait 0,131 de H — CHO et occ. de CO. 

Si l’on prend pour base de calcul les quantités d’aldéhyde 
formique et d’oxyde de carbone fournies a I’hydrolyse par 
l’échantillon analysé, on en déduit qu’il contiendrait environ 
go o/o de carbonate tétrachloré dissymétrique. En outre, la 
teneur en chlore trouvée indique que le produit isolé ne ren- 
fermait pas, a titre d’impureté, plus de 6 o/o de carbonate pen- 
tachloré. Il s’ensuit, qu’a cété de ce dernier dérivé chloré, se 
trouveraient vraisemblablement quelques centiémes de car- 
bonate tétrachloré symétrigue provenant soit de la chlora- 
tion du carbonate monochloré, soit de celle du carbonate 
dichloré dissymétrique apporté par le carbonate tétrachloré 
1.1.1. utilisé a la préparation. L’hypothése de la présence du 
carbonate tétrachloré symétrique expliquerait d’ailleurs pour- 
quoi le chiffre représentant la quantité d’oxyde de carbone 
dégagée, lors de hydrolyse, a été trouvé un peu plus élevé 
qu’il n’aurait di l’étre si ’impureté contenue dans le carbo- 
nate tétrachloré dissymétrique avait été constituée exclusive- 
ment par 6 o/o de dérivé pentachloré (théoriquement cette 
- quantité de CO n’aurait di égaler que 5 cc. par gramme). 

C’est un liquide incolore d’apparence buileuse, d’odeur 
piquante. Soumis a l’action de la chaleur, il est beaucoup 
moins stable que le carbonate symétrique, c’est ainsi qu'il 
se décompose vers 150°; vefroidi un certain temps a — 70°, 
il devient fortement sirupeux, mais ne cristallise pas. 

e) Carbonate pentachloré P.M. 262,5—CI : 67,6 o/o. — 
Il n’existe qu’un seul carbonate pentachloré : . 

OccI3 


cof 


Nocucr 


a 
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~ Nous avons déja dit qu’il était impossible de réaliser une bonne 


séparation entre les carbonates tétrachlorés et le carbonate 
pentachloré. 

Pour obtenir ce dernier suffisamment pur, il est donc 
nécessaire de s’adresser a un mélange fortement chloré, voir 
méme assez riche en carbonate hexachloré mais, par contre, 
ne contenant plus de carbonate tétrachloré. 

A cet effet, nous sommes partis du carbonate trichloré 1.1.1. 
résultant de l’action de l’alcool méthylique sur le chlorofor- 
miate de méthyle trichloré. La chloration de ce carbonate tri- 
chloré a été poussée jusqu’au moment ou, par refroidisse- 
ment, il s’est manifesté une abondante cristallisation-de car- 
bonate hexachloré. Le mélange obtenu a été alors essoré et 
ainsi séparé de la partie cristalline. Le liquide obtenu, refroidi 
a —10°, a déposé a nouveau une certaine quantité de cristaux 
que l’on a éliminés rapidement a la trompe puis le liquide © 
résiduaire a été soumis a la distillatron fractionnée. On a 
finalement obtenu un produit passant 4115° sous 50 mm., de 
densité 1.686 a 15°, présentant une teneur en chlore de 
67,8 o/o qui, par hydrolyse, a fourni 0,002 gr. de H — CHO et 
80 cc. de CO par gramme. D’ott nous concluons qu’il doit 
renfermer environ 1 o/o de carbonate tétrachloré dissymétri- 
que (calculé 4 l’aide du chiffre trouvé par le H—CHO) 94 a 
95 o/o de dérivé pentachloré et a 4 a 5 o/o de dérivé hexa- 
chloré. 

La présence de ce dernier dérivé explique peurquoi la 
teneur en chlore du produit isolé a été trouvée un peu -supé- 
rieure ace qu’elle aurait du étre. 

Le carbonate pentachloré est un liquide incolore, assez 
visqueux, son odeur rappelle celle du phosgéne. Il est assez 
stable ét, sous la pression atmosphérique, distille vers 196° 
sans décomposition notable. 

Il se solidifie vers —30° mais néanmoins, méme lorsqu’il 
est amené a une température de —80o%, il peut rester fort 


longtemps en surfusion. 
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Point d’ébullition 
Température non 
Point de Digi hin 

NS OO 
fusion 
s/760 mm 


° s/50 mm. 
environ 


OCH?CI 
ne 


a) Carbonate C 
OCH? 


monochloré 


OCH?CI 
Zi 
\OCcH?Cl 


dichlorés 


OCHCI2 
Ys 
\ocH? 


~ 

> 

a 
o 


| 
b) create 
| 


1CO 
2CO 
‘OCHCI? 
col 
c) Carbonates N\ocrcl 
trichorés Occ} 
lod 
! NocH? 
OCHCI? 
1co/ 
d) Carbonates \OCHCE 


tétrachlorés J Ocal Se décom- 
2CO 


. ose vers 
| Nocrwci 4 ae 
e) Carbonate 


pentachloré 


T100 


COZ 1960 avec 
\OoOcHcL leg. déc. 


1150 


| 
- OCCI8 ; 
: 


3 2030 avec | 
pers: légére dé) 44 
\occi composi- 

, ; tion 


hexachloré 


| 
J) Carbonate Sco 
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E o/o 


Théorie 


[Saeed Utes see eee cee ee pe eee 


if ea 


H — CHO o/o CO en ce. par gr. 
| oe || proxinative 


Trouvé | Théorie | Trouvé 


PETG 24,1 125 
34,5 37,7 17,5 
fo) (0) 134 
14,5 15,4 123 
0,4 ) 2,6 
2,8 ) 166 
11,8 ; 13,1 9,5 
0,2 Oo 80 
== 0 <= 


\ 


Théorie ~ 


115 


199,7 


Pureté ap- 


du produit 


98,5 0/0 


100 0/0 
93 o/o 
97,9 0/0 

68 a 80 o/o 
gt o/o 
95 0o/o 


Ann. de Chim., 9° série, 1. XIV. (Septembre-Octobre 1920). 1h 
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Hentschell a déja signalé l’existence de ce carbonate (loc. 
cit., page 309), mais il le caractérisait comme un liquide 
bouillant a 132°/60 mm., point d’ébullition évidemment trop 


élevé. 


f) Carbonate hexachloré. —P.M. 297 — Cl: 71,7 0/0.— 
Ce corps a déja été décrit par Councler (‘) et par Hentschell 
(loc. cit., page 30g) dont nous ne mentionnerons que 
pour mémoire l’existence et les propriétés principales. 

{1 s’obtient aisément lorsqu’on chlore a refus le carbonate 
de méthyle ou l’un quelconque de ses dérivés chiorés décrits 
ci-dessus. ; 

Il est solide Ala température ordinaire, fond a 78° et distille 
a 124° sous 50 mm. et a 203° sous 760 mm. mais avec une 
légére décomposition. 

Ses propriétés le rapprochent tout a fait du phosgéne dont 
il posséde d’ailleurs Ja composition centésimale ; sa formule 
peut en effet s'écrire : (COCI?)° et de ce fait il peut étre consi- 
déré comme le « triphosgéne », au méme titre que le chloro- 
formiate de méthyle trichloré a été envisagé comme du 
« diphosgéne ». ; 

Ses vapeurs se combinent avec l’eau d’aniline pour fournir 
quantitativement la diphénylurée symétrique. 

En réagissant sur l’alcool méthylique, il donne tout d’abord 
un mélange équimoléculaire de chloroformiate de méthyle 
trichloré 1.1.1. et de chloroformiate de méthyle : 

Occ? Occ 
cof + 2CH30H = com 4+ Cl— CO?CH? +. sHCI 
‘OCcCI8 ‘OCH3 
mais le carbonate de méthyle trichloré 1.1.1. peut, s'il y a un 
excés d’alcool méthylique, donner A son tour du chlorofor- 
miate de méthyle et méme du carbonate de méthyle pur, de 
sorte que le produit ultime de la réaction est constitué exclu- 
sivement par du carbonate de méthyle. 


a ee ee eee 
(!) D. Ch, Ges. 1880, p. 1697. 


NOS 
4! 
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En résumé: 


Au cours du travail ci-dessus exposé : 

1° Nous avons réussi 4 préparer tous les carbonates de 
méthyle chlorés prévus par la théorie et a les obtenir dans un 
état de pureté généralement assez satisfaisant, sauf en ce qui 
concerne le carbonate de méthyle tétrachloré symétrique 
dont les échantillons que nous avons eu entre les mains 
n’ont jamais pu étre débarrassés des 20 a 30 0/o d’impuretés 
auxquelles ils étaient mélangés. 

Plusieurs de ces carbonates n’avaient pas encore été décrits 
en particulier : 


OCH?Cl 
Le carbonate dichloré symétrique cog 
ocHecl 
Occ}? 
Le carbonate tétrachloré 1.1.1.2. cog 
ocH?Cl 
Occ} : 
Le carbonate pentachloré 1.1.2.2. cof a peine entrevu 
: Nocuce 


par Hentschell. 


Quant au carbonate de méthyle trichloré 1.1.2., il avait été 
extrait des queues de chloroformiate trichloré industriel par 
MM. Grignard, Urbain et Rivat (‘) qui Vavaient isolé dans un 
état de pureté voisin de celui obtenu par nous-mémes. 

Au cours de leur travail ces mémes auteurs ont séparé 
deux fractions qu’ils ont considérées comme représentant 
les deux carbonates tétrachlorés. A notre point de vue, et en 
nous basant sur les résultats fournis par l’hydrolyse de 
chacune d’elles, il nous apparatt qu’elles doivent étre 
envisagées l'une et l’autre comme des mélanges dans lesquels 
domine le carbonate tétrachloré symétrique (fournissant 


136 et 163 cm? de CO pargr.).  , 
(‘) Loe. cit. 
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Dans un tableau reproduit ci-dessus, nous réunissons les 
constantes des divers produits que nous avons isolés. 

2° L’établissement de la série complete des dérivés de sub- 
stitution chlorés du carbonate de méthyle fournit un exemple 
intéressant permettant de se rendre compte des modifications 
successives apportées aux propriétés d'une molécule de la série 
grasse par suite de substitutions de plus en plus avancées. 

Dans le cas présent nous remarquerons que : 

a) L’introduction du premier atome de chlore dans lun 
des radicaux méthyle non encore substitué accroit considéra- 
blement le point d’ébullition du produit initial. 


xe 

CH? CHCl 

co’ P. Eb. gr¢ co’ P, Eb. 139-1400. 
CH? CH? 
CH?Cl CH?Cl 

cor’ — 1409 cos’ — 176°. 
CH? - CH?Cl 

- ccs ccls 

core — 86°/50 mm. co’ — 110°/50 mm, 
CH CH?Cl 


b) Au contraire l’introduction du deuxiéme atome de 
chlore dans ua groupement méthyle déja substitué ne modifie 
presque pas le point d’ébullition. 


cos’ P. E. 139-140° cos’ ~P. Eb. 1480. 
CHS cus 
oe /CHCI2 : 
€03 — 1760 cor’ —- 1980; 
CH?2Cl CH?Cl 
CHCl? CHCl? 
co’ — 1780 cos’ — 182-1830, 
CH?Ci CHCl? 
ccl3 Cccls : 
co’ — 1100/50 mm. cos’ ; — 1150/50 mm, 
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c) Par introduction d’un troisiéme atome reparait en 
général une nouvelle et notable augmentation du point 
d’ébullition. 

CHCl? ccis 


Be P. Eb, 1480 - con’ P. Eb. 1650. 
CH3 cH 


Les remarques précédentes sont d’ailleurs analogues a 
celles qui peuvent étre faites a propos des dérivés chlorés du 
formiate de méthyle. 


Cl — €O?CH? PP. E. 71-71,5 Diyos F237 


Cl — CO?CH?Cl —  106,5 — 1.465 
Cl — CO?CHCl? -—  110,5 -— 1.560 
cl — CO2Cccl3 — 127-1280 — 1.651 


d) L’introduction d’un troisiéme atome de chlore modifie 
également de fagon notable les propriétés chimiques et orga- 
noleptiques du produit initial. 

e) Comparativement, les dérivés chlorés symétriques du 
carbonate de méthyle sont beaucoup plus stables vis-a-vis de 
la chaleur que leurs isoméres dissymétriques ; en thése géné- 
rale les points d’ébullition des premiers (symétriques) sont 
plus élevés que ceux des seconds (dissymétriques). 

3° Du présent travail se dégage cette constatation, qu’au 
cours de la chloration du carbonate de méthyle, les dérivés 
~ qui se forment, a peu prés a l’exclusion des autres, sont : 


CHCl CHCl 
r Zé 

cof > cor > CO” 

CH? Neus Nr 


: cls 
ame col 
CHCl \cucr CHCI? cor 


ccl 


et qu’ils apparaissent dans l’ordre de succession indiqué par 
le schéma ci-dessus. On remarquera que ce sont a la fois les 
dérivés les plus symétriques et les plus stables. 
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4° Nous avons montré que, contrairement aux suppositions 
d’Hentschell, la chloration du carbonate de méthyle ne donne 
naissance a aucun produit défini passant entre 175-180° et 
que la fraction obtenue par une rectification entre ces tem- 
pératures, bien que paraissant constituer une espéce chimi- 
que définie, n’est en réalité qu'un mélange en proportions 


variables des 3 carbonates suivants : 


CH?Cl 
cos’ P. E. 176° 
CH?Cl 
CHCl? 
cos’ — 178° 
N\cHcl 
CHCl? 


— 182-1830 


mélange dont les constituants sont pratiquement insépa- 
rables. 

5°. Les résultats obtenus au cours du présent travail font 
ressortir importance des services que peut rendre l’examen | 
des produits d’hydrolyse pour l’étude des dérivés contenant 
les groupements : — O — CH?®Cl, — O — CHCI*, O — CCIS. 

Nous ne nous dissimulons pas l’imperfection d’un travail 
que, faute de temps, nous n’ayons pu parachever aussi 
complétement que nous |’eussions voulu. Nous espérons_ 
néanmoins qu'il apportera une contribution utile a l’étude 
de la série des carbonates de méthyle chlorés et, qu’en outre, 
pour n’avoir été fixées qu’approximativement, les constantes 
déterminées par nous pour les divers dérivés ne constitueront 
pas moins des points de repére utiles aux chercheurs qui 
voudraient ultérieurement se proposer de préparer les pro- 
duits décrits ci-dessus 4 un degré de pureté supérieur a celui 
auquel nous les avons nous-mémes obtenus. 


SUR LE CHLOROBENZENE INDUSTRIEL 


Par M. F. BOURION 


La transformation industrielle de la benzine en monochlo- 
robenzéne C,H,Cl offre un grand intérét ; car si le chlore de 
ce dernier composé posséde une faible labilité, il n’en est pas 
de méme quand on a substitué a ’hydrogéne du noyau ben- 
zénique deux nouveaux radicaux négatifs tels que NQ, -7 le 
chlore du dinitrochlorobenzéne C,H, Cl (NO,), produit prin- 

i poet 


cipal de cette substitution est trés aisément saponifiable par 
les solutions alcalines au voisinage de 100°; et le dinitrophé- 
nol obtenu qui est déja un explosif, donne facilement Vacide 
picrique par une troisiéme nitration; ainsi se présente une 
yoie nouvelle pour passer de la benzine 4 la mélinite et qui 
semble bien de rendement supérieur a celui du procédé clas- 
sique, ou la benzine est d’'abord transformée en phénol aprés 
sulfonation, puis ce phénol en acide picrique par nitration ; 
et cette nouvelle méthode est déja entrée largement daus la 
pratique industrielle de la préparation de la mélinite (oy, 
mais ce n'est pas 4 l’obtention des seuls explosifs que se 
limite l'emploi du chlorobenzéne industriel ; et pour ne citer 
que les applications principales, je rappellerai la préparation 
-des noirs au soufre a partir du-dinitrochlorobenzéne, et celle, 
par réduction du dinitrophénol, du diamidophénol, dont on 
sait l’importance en photographie. 

Or, le passage du chlorobenzéne au dinitrochlorobenzéne 
ee ate fe ie 


(‘) Il convient a cet égard de souligner les efforts de MM. Bunan et 
AUGER, 


Ann, de Chim., g¢ série, t. XIV. (Septembre-Octobre 1920). 
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se fait sans difficultés, et avec d’excellents rendements, de 
méme que la phénolation de ce dernier composé; par contre, 
la transformation de la benzine en chlorobenzene est beau- 
coup plus délicate, et a lieu avec des rendements manifeste- 
ment inférieurs A ceux des deux opérations précédentes. 

Il convient done deconnaitre avec exactitude les conditions 
dont dépend un bon rendement-industriel de la transforma- 
tion de la benzine en monochlorobenzéne, opération généra- 
lement réalisée par action duchlore sur la benzine en présence 
du fer comme catalyseur. 

Les unes sont d’ordre industriel et se rattachent aux pré- 
cautions & prendre pour éyiter les pertes de benzine résultant 
ala fois de sa volatilité et de-sa grande fluidité ; elles relévent 
de la disposition des appareils ou se fait la chloruration, et 
des organes destinés a la condensation des produits volatils 
entrainés par l’acide chlorhydrique; je ne les étudierai 
pas. ; 

Les autres sont liées au rendement chimique de cette réac- 
tion. 

Quw il s’agisse au reste du rendement chimique proprement 
dit, ou du rendement industriel d’ailleurs fonction du pre- 
mier, 11 faut étre en possession d’une méthode pratique et 
suffisamment exacte, d’analyse des chlorobenzénes bruts ren- 
due nécessaire non seulement pour le contrdle de la fabrica- 
tion, mais aussi pour l'étude en petit de cette réaction en vue 
d’améliorations toujours possibles. 

Examinons done ce qu’est un chlorobenzéne brut, et com- 
ment se présente son analyse ?’ Nous observerons dés l’abord, 
que méme si l’ona affaire a de la benzine pure, la réaction de 
chloruration ne se fait pas avec la simplicité exprimée par 
Véquation : 


C,H, + Cl, = C,H,Cl + CH 


car le chlore peut agir 4 son tour sur le chlorobenzéne, pour 
donner des dérivés dichlorés, transformables eux-mémes en 
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dérivés plus riches en chlore, de sorte qu’é cété du chloro- 
_ benzéne, il y a toujours des dérivés polychlorés mais. parmi 
lesquels le plus abondant est le paradichlorobenzéne 
CoH.Cl, 5 ces derniers ont un intérét industriel sinon nul, 


du moins négligeable au regard de celui qu’offre le chloro- 
benzéne ; de la, la nécessité d’atténuer dans la plus grande 
mesure possible leur formation, et de réduire leur teneur 
dans le chlorobenzéne brut résultant de cette opération. 

J’étudierai a la fin de ce travail l’influence des divers fac- 
teurs dont dépend ‘le rendement chimique dans la prépara- 
tion-du chlorobenzéne et montrerai que ces réactions se font — 
conformément aux lois de la cinétique chimique ; et précisé- 
ment l'un des résultats de cette étude est que la proportion 
relative des polychlorés au monochlorobenzéne formé est 
d’autant plus faible, qu’on est A une phase moins avancée de 
la chloruration, c’est-a-dire que la proportion de benzine pré- 
sente dans le chlorobenzéne brut est plus élevée; c'est pour- 
quoi il convient d’éviter une transformation intégrale de la 
benzine en dérivés chlorés, en laissant a cété de ces derniers, 
de la benzine inaltérée. 

Si lon ajoute a cela, que la benzine industrielle contient 
‘toujours des impuretés en proportion plus ou moins grande, 
susceptibles elles-mémes de donner des dérivés chlorés, on 
voit. qu’en fin de compte, un chlorobenzéne brut industriel 
estun mélange complexe, mais ou dominent les trois corps: 
purs : 


Benzine : C,H,. 
Monochlorobenzéne : C,H;Cl. 
Paradichlorobenzéne : C,H,C]l,. 
1.4 


Si lon remarque que les températures respectives d’ébul- 
lition de ces derniers, sous la pression normale 80°, 1309-131, 
172°, sont trés éloignées, on comprend que l’idée qui se 
soit le plus naturellement présentée a l’esprit pour extraire le 


4 
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monochlorobenzéne pur d’un chlorobenzene brut, ait été de 
 séparer par distillation cette substance des composés qui 
l’'accompagnent, et, en fait, c'est toujours a cette opération, 
par systéme continu ou discontinu, que l’on a recours, pour 
extraire industriellement le chlorobenzéne pur, d’un chloro- 
henzéne brut; la benzine qui passe en téte, rentre dans le 
‘cycle de la chloruration; comme je l’ai fait remarquer, les 
polychlorés ne paraissent pas, du moins actuellement, avoir 
une grosse valeur industrielle. 

Des lors, toute méthode d’analyse d’un chlorobenzene brut 
devra épouser le classement imposé par lopération qui sert 
- a séparer le chlorobenzéne des corps qui l’accompagnent, de 
telle sorte que nous appellerons : 

Benzine tout ce qui passe en méme temps que la benzine a 
la distillation ; 

Polychlorés les corps qui accompagnent le paradichloro- 
benzéne a la distillation. 

Quant au monochlorobenzéne pur obtenu industrielle- 
ment, il doit étre aussi voisin que possible du monochloro- 
benzene pur; il est d’ailleurs trés facile, comme nous le ver- 
rons, de se rapprocher de cette derniére condition. 

Faire l’analyse d’un chlorobenzéne brut, reviendra done a 
déterminer sa composition en : 

Benzine, 
Monochlorobenzéne 
et Polychlorés, : 


définis comme il vient d’étre dit. 


I. — ANALYSE D’UN CHLOROBENZENE’ BRUT PAR DISTILLATION 


J’ai tout d’abord établi une méthode par distillation d’ana-_ 
lyse des chlorobenzénes bruts, appuyée. et contrdlée par des 


mélanges synthétiques de composition connue, comme je l’in- 
diquerai plus loin. 


“A 
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Principe. — Le principe de la méthode consiste a séparer 
par distillation le chlorobenzéne brut en trois groupes de 
fractions : 


Premier groupe, fractions de téte comprenant les sgace 


\ 


qui distillent de 80° a 130° ; 
Deuxiéme groupe comprenant la fraction unique qui passe 


de 130° 4 13195; 


Troisiéme groupe, fractions de queues contenant les pro- 
duits qui distillent de 131°S & 172°, et le résidu de la distilla- 
tion. 

Le deuxiéme groupe est appelé provisoirement du chloro- 
benzéne. 

Les fractions du premier et du troisiéme groupe sont ainsi 


réparties : ; 
1. fraction distillant avant 81 degrés 
2. » » de 814 90 » 
Ee Tonpe 3 » » de’ go a100 » 
Fractions He » » de 100 a 110» 
ee Ss » » Ge.T10.a, 120, > > 
6. » » de 120, 2) 128 => 
7 » ==> de 128 a 130» 
1. fraction distillant de 131,5 a 134 degrés 
Ile groupe De » » de ase ta ror > 
Fractions < 3, » » de-1fowm 2.150% > 
Paci 4. » » de 150 a 160 » 
5 es » desi6oy a6172) = > 


Le résidu de la distillation 4 172° est manifestement cons- 
titué par des polychlorés ; l’expérience a montré en outre que 


la quantité de chlorobenzéne, contenue dans la fraction avant 


—-8rest négligeable. C’est donc de la benzine. On rectifie ensuite 


successivement les fractions de téte (premier groupe) et les 
fractions de queue (deuxiéme groupe) jusqu’a ce qu’elles 


-deviennent irréductibles, en recueillant les produits qui dis- 


tillent dans les flacons correspondant aux intervalles précé- 


~demment indiqués; comme aprés rectification les diverses 
fractions ont des masses trés petites, s'il régne une légere 


ae 


220 F, BOURION 


incertitude sur leur composition, elle n’entrainera gqu’une 
erreur tres faible sur les résultats d'analyse: la composition 
adoptée pour les diverses fractions. apres rectification, sera 
indiquée plus loin; quant aux pertes inévitables qui se pro- 
duisent pendant la distillation, elles sont évaluées par des 
pesées faites avant et aprés chaque série d opérations et répar- 
ties entre la benzine, le chlorobenzéne et les polychlorés en 
admettant qu’elles ont lieu proportionnellement aux quan- 
tités de chacune de ces substances ayant passé a la distillation, 
dans chaque série. 


Conduite @une opération. — Pour diminuer les erreurs 
on opére surune quantité de matiére importante qui nest pas 
inférieure & 1.500 g. (variant de 1.500 a 2.000 g.), contenue 
dans un ballon de verre de 2 a 3 litres en procédant pour 
cette pesée comme pour toutes les autres par double pesée, et 
en utilisant une balance de Roberval suffisamment sensible; 
jai di renoncer aux bouteilles de fer, moins fragiles pour- 
tant que le verre, que j’employais tout d’abord pour renfermer 
la substance a distiller, pour des raisons qui seront indiquées 
dans la suite. 

Le ballon est surmonté d’une colonne a billes d’enyiron - 
3cm.8 de diamétre intérieur dans la partie large et ayant 
une largeur d’environ 60 cm. dans cette partie; elle avait 
12 mm. de diamétre et 14 cm. de longueur dans la partie qui 
pénétre dans le bouchon du bailon, la tubulure latérale de” 
cette colonne est en relations avec un réfrigérant & eau durant 
la formation des fractions du premier groupe et de la frac- 
tion unique du deuxiéme groupe; quand on a atteint la tem- 
pérature de r30° et recueilli dans des flacons tarés les 
‘sept fractions du premier groupe, on laisse refroidir le ballon, 
qu’on tare 4 nouveau ainsi que les flacons, ce qui permet en 
méme temps de déterminer les pertes produites pendant la 
formation des fractions du premier groupe. 


On procéde ensuite a l’extraction de la fraction 1309-13195 


hd 


—s* 


o> 
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qui constitue le deuxiéme groupe, et lorsque la température 
tend a s’élever au-dessus de 131°5, on refroidit A nouveau et 
procéde aux pesées qui fournissent en méme temps que la 
masse distillée de 130°-131°5, les pertes produites pendant 


cette phase de l’opération, ainsi que le résidu du ballon. 


Comme ce résidu est trop faible pour qu’on puisse conti- 
nuer la distillation dans le ballon de trop grande dimension 
qui le renferme, on le transvase dans un ballon de verre de 
capacité plus faible (300 cc. & boo cc. environ) surmonté cette 
fois d’une colonne Vigreux ayant dans la partie large un dia- 
métre intérieur d’environ 20 A 22 mm. et 50 455 cm. de lon- 
gueur et présentant de 20 4 25 plateaux; elle est en relation - 
par sa tubulrue latérale avec un réfrigérant a air; lorsqu’on 
a atteint la température de 172°, on laisse refroidir et l’on fait 
tomber a l’aide d’une lampe A alcool qui l’améne a fusion, la 
petite quantité de paradichlorobenzéne (solide) déposée dans 
le réfrigérant, dans le flacon contenant la derniére fraction 
(160°-172°); on procéde ensuite aux pesées des diverses frac- 
tions et du ballon, qui fournissent aussi les pertes qui ont 
lieu pendant la formation des fractions du troisi¢me 
groupe. 

Voici a titre d’exemple la distribution de ces divers: inter- 
valles dans un cas particulier : 


Grammes 
Clilorobenzéne brut-mtilisé.-. . <2... ond « s 1,739,0 
‘I. avant Srdegrés. +. 3584 
SIROO OTA OO eed (es A2,1 
ie uRe 3. de! -90'A 160. “> : 23,0 
Fractions [ee @ eeLOO} Mal TOs D'.< Ger 3. les 2,5 
de bei del ise A 120.5 te 8,5 
téte ; 

: Opeide=130"anT28 SOP) a: es Teh 
Fe Ge 125 aaro0  » 65,5 

Résidu du ballon aprés formation des factions 
GENO tie bs Pies ieee A ie 1,220,0 


Perte pendant la Germain hid ces fesiaious OSS 6,6 
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Ile groupe. = Chlorobenzéne provisoire 130%131°9. 
Résidu du ballon aprés cette extraction . 


Perte pendant cette extraction 


F. BOURION 


Le résidu 198 g. transyasé dans 


donné : 


| Poids de résidu transvasé. 


de 

Ile groupe Seacig 
Fractions serie 
as Bee 
5. de 


Résidu du ballon 
tions de queue. 


131,95 
134 
14o 
150 
160 


Perte pendant la formation. 


Grammes 


1.017,0 
198,0 
5,0 


un ballon plus petit a 


aprés la formation des frac- 


Grammes 

Ses Eee 191,90 
134 degreés. 48,3 
tho » 9,2 
150 » 9,7 
160 ee 3,8 
172 ees A 2h ,0 
ay 

3,2 


On procéde ensuite a la rectification des fractions de téte 
et des fractions de queue dans des ballons dont la capacité 
varie de 8 cc. 450 cc. surmontés d’une colonne Vigreux ayant 
dans la partie large environ 1 cm. 5 de diamétre intérieur, et 
25 cm. de longueur et présentant une dizaine de plateaux, la 
tubulure latérale étant en relation avec des réfrigérants de 
dimension appropriée 4 eau pour la rectification des frac- 
tions de-téte, et a air, pour la rectification des fractions de 


queue. 


7 


La rectification des fractions de téte est faite en recueillant 
ce qui passe avant 81° dans le grand flacon a benzine, et 
les autres intervalles dans les flacons correspondants, en 
en considérant comme du chlorobenzene pur les résidus de 


distillation a 130°. 


De méme on rectifie les fractions de queue en recueillant 
ce qui passe dans l’intervalle 130°-131°5 dans le grand flacon 
contenant la fraction du 2° groupe considérée provisoirement 
comme du chlorobenzene, les autres intervalles dans les fla- 
cons correspondants et en pesant les résidus de distillation & 
170° considérés comme des polychlorés purs ; d’ailleurs sont 
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considérés comme tels les résidus solides formés par du para- 

_dichlorobenzéne obtenus comme termes des rectifications alors 
méme que la température ne monte pas A 170°, faute d’une 
quantité suffisante de matiére. 

Du reste, aussi bien pour la rectification des fractions de 
téte que pour celle des fractions de queue, ces opérations sont 
poursuivies jusqu’a ce qu’elles deviennent irréductibles, c’est- 
a dire qu'une fraction commence a distiller 4 une tempéra- 
ture qui est précisément égale a la température la plus basse 
servant a définir l'intervalle caractéristique de cette’ frac- 
tion. ; 

Indiquons comment se présentent les diverses fractions 
apres rectification dans l’exemple choisi précédemment, 


Grammes 


1. Recueilli dans le flacon a benzine . 


AVADOE ACOTES ete: were. sh iis 45,6 

Rectification 2. L’intervalle 81 a godegrésestde. 29,7 

fe ibse es z es i igi : : od 

dé lis » 100 a 110 » ‘ 0,7 

téte 5 » I10 a 120 » pe ee 

6. » 120 a 128 » st 3,3 

78 » 120 a 130 » E opie 

Chlorobenzéne recueilli durant cette rectification . . 7,0 

Berte, pendant cette rectification -~).6s). .  e ong 
Aprés rectification des fractions de 
f queue on a recueilli dans le flacon 

Rectification a chlorobenzéne (1309-13195) . . . = 47,0 

ee 1. Lintervalle131,5 4 134 degrésestde. 10, 

ae 2, » raf a tho -» nie 3,4 

queue 3. » YuGie at 100 1) mie 2,6 

4. » 10m ae Too 1 | Be r2 

5. » TOO? aen60., Dd Ans 20,9 
Paradichlorobenzéne recueilli pendant 

- cette rectification ...04 2.40... . Tig 

NE oy ee 5 SS og ee a 2 


' 


Comme on le voit, aprés rectification, les fractions sont 
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trés petites, et beaucoup plus réduites qu’avant cette opéra- 
-tion.J’ai alors admis pourla composition de ces fractions apres 


rectification. 
Benzine Chlorobenzene 
p. 100 p. 100 
Intervalle 81- 90 degrés. . 98 2 
» go-1I00 — .. go 10 
Fractions » 100-116 ‘== . . 50 5o 
ue » PLO=T20 "ste S20 80 
tete 
» 1202126 "—=" |). "ro go 
» 128-130 —  ... 2 98 
Chlorobenzéne Polychlorés 
p. 100 p. 100 
Intervalle 131,5-134degrés. . 98 2 
Fractious » 104-3 ike S32 Sige _ 10 
de » The<* MOOD) Sst Oo ho 
queue » 1ho=..166:'¢ Sy MI ho 60 
-» POO "TOS eee 98 


Nous sommes maintenant en mesure de répartir les per- 
tes que nous avons rencontrées dans chacun des groupes dont 
se compose l’ensemble des opérations précédentes, en admet- 
tant comme nous l’ayons dit que les pertes subies par une 
substance soient proportionnelles 4 la masse de cette substance 
ayant passé a la distillation ; dans exemple qui précéde cette 
répartition devient alors : 


Pour les 6 g. 6 de perte observées dans ( 
la formation des premiéres fractions 
de téte. 

Les 5 g. de perte observés lors de la 
formation du premier intervalle 
1309-13195, 

Les 2 g. 3 de perte observés lors de la 
formation des premiéres fractions de 
queue sont constitués par 

La perte de 8 g. 7 lors de la rectification 
des fractions de téte correspond a 


5 g. 59 de C,H, 
1 g. or de C,H,Cl 


sont considérés 
comme C,H;Cl pur. 


1g. 55de C,H,Cl 
og. 79 de polychlorés 


5 g.94 de C,H, 
2g.76 de C,H,Cl. 


i a i ee 


——I. 
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“La pertede 2g observée pendant la rec- 
tification des fractions de queue cor- aS an deC, HCl 
respond a 0g.75 de polychlorés. 


On en déduit pour la composition du chlorobenzéne-brut 
soumis a analyse par distillation : 


ER CES ie (are ee 25,18 
CAHGl p.3100.-, 2, 8s, . 1: 67,33 
Polychlorés p. 100 


Mais ce n’est 14 qu’un résultat provisoire, et qui, pour étre 
exact, doit subir une légére retouche. 

L’expérience a montré en effet, que dans tous les cas, quelle 
que soit la lenteur avec laquelle on ait conduit la distillation 
dans les différentes phases des opérations précédentes, la frac- 
tion 130°-131°5 renferme toujours une faible proportion de 
polychlorés non négligeable devant la teneur en polychlorés 
qui représentent toujours la fraction la plus petite d’un chlo- 
robenzeéne brut. . 

Il faut donc soumettre a la distillation une masse connue 
de la fraction 130°-131°5 considérée provisoirement comme 
du chlorobenzéne pur afin de déterminer sa teneur en poly- 
chlorés. 

Dans le cas actuel, on trouve que cette fraction renferme 
0,76 p. 100 de son poids de polychlorés de sorte qu il faudra 
diminuer la proportion de chlorobenzéne de 0,91 p. 100 et 
accroitre d’autant celle des polychlorés. 

La composition du chlorobenzéne brut étudié est donc en 


définitive : 
ey pi Ge stn 5.0 esos 25,18 
Cele Cl pu fOOne coatses wets 66,82 
Polychlorés p; too... . 5 7,99 
Pers eR taker oe me 10,68 


Le rapport R dont nous ferons un usage constant dans la 
suite de ce travail représente le pourcentage des polychlorés 
au total du chlorobenzéne et des polychlorés c’est-d-dire a 
Ann. de Chim., g° série, t. XIV. (Septembre-Octobre 1920) 15 
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_Vensemble des dérivés chlorés; c’est lui qui nous donne des 
renseignements véritables sur le rendement chimique et non 
le pourcentage des polychlorés dans le chlorobenzéne brut 
puisque la benzine séparée par distillation rentre dans le - 
cycle de la chloruration; le rendement chimique est d’ autant 
plus élevé que R est plus petit. 


Justification de la méthode précédente par Uétude de 
chlorobenzénes bruts synthétiques de composition connue.— 
Ainsi que nous I'avons vu, il régne un léger arbitraire dans 
la répartition des pertes, et surtout dans le choix adopté pour 
la composition des fractions de téte et de queue, aprés rectifi- 
cation; a la vérité, ce choix et cette répartition ainsi que les 
résultats qui en découlent ont été appuyés et contrdlés en 
appliquant la méthode préeédemment développée a des 
mélanges synthétiques de composition connue renfermant les 
eonstituants principaux d'un chlorobenzene brut industriel et 
quelquefois des constituants qui y sont moins abondants, 
mais dont la présence est certaine. 

Jindique tout d’abord les résultats obtenus avec un 
mélange synthétique ternaire renfermant de la benzine pure, 
du chlorobenzéne pur et du paradichlorobenzéne pur : 


Mélange I 
; Pris Observe 
Gels pH, 300. “AX ai aha nares 26,04 25,67 
Golly CL De FOO ce ees 65,88 65.17 
GG HgGl* pe0gs.8 Fae) ee tie 8,08 8,15 
1.2 
Ie coe Smears 10,92 10,97 


qui sont trés satisfaisants. 

_ Jaiensuite appliqué la méthode 4 des mélanges plus com- 
plexes ou les polychlorés étaient représentés en outre du 
paradichlorobenzéne, par du tétrachlorobenzéne CES 2 Oo 


et duchlorure de Julin; je rapporte ici Tes résultats obtenus 
dans quelques cas Bereculters: 
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Mélange [1 . 
Observé 
Pris Pris Dieaetics 
esttyss, 1604.0... 24 85 - C.Hep. 1064.2. 2h 85 24,57 
C,H;Cl p. 100 . .. 66,23 CoHsClp. 100. . . 66,23 -66,19 
C.H,Cl2(r.4) p.100. 7,55 Polychlorés p- 100.» 8791. : 9,23 
LI a nee 1 3 eee er 11,86 12,24 
Mélange III 
Observé 
inks par 
Pris : Pris distillation 


Epi pst00 20 -...25,40. Glia p.too. . <2 25.40 25.36 
tH Clip .t00). : --66,11-C,H,Clp.1o0. —. 66,11 65,88 
C,H,Cl2(1.4) p.100. 8,08 Polychlorésp.roo, 8,49 8,76 


C,Cl, PesOre it pelo he Red eee: bs, ‘mr,38 611,74 
Mélange IV ~ 
Observé 
, : Par 
Pris ; Pris distillation 


Migilg p- 100... 20,13 Can p- eee 20 aie 19,87 


G,H;Cl p.100.... . 70,91 C.H,C1 p. LOC er TOA0L wh. 7 
C,H,Cl2(1.4)p.100. 8,08 Polychlorésp.100. 8,96 8,96 
OO PS DG Miia co. ae 3 Se oa Ur 22 “ir 48 


Ces trois nouveaux mélanges donnent encore des résultats 
trés_satisfaisants ainsi que ceux que j’ai observés avec des 
mélanges. synthétiques en proportions différentes. 

La méthode précédente a été appliquée a l’analyse de 
chlorobenzénes industriels dans plus de 130 cas particuliers 
représentant les échantillens moyens de plus de 4.000 ton- 
nes. . 

Toutefois cette {méthode pratiquée comme il vient d’étre 
dit, est tres longue ; les calculs en sont pénibles, et il fant x 
un manipulateur entrainé trois jours et demt pour établir la 
composition d’un chlorobenzéne brut. 

Jai pensé qu’on pouvait obtenir la composition d’un chlo- 
robenzéne brut d'une facgon aussi exacte et beaucoup plus 
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rapide, en combinant une distillation avec la détermination 
d'une propriété physique convenablement choisie de deux 
fractions dans lesquelles on aura’séparé le produit primitit 
par cette distillation. 


Il. METHODE D’ANALYSE PAR ENRICHISSEMENT 


Principe. - J'ai appelé cette nouvelle méthode, méthode 
par enrichissement ; en voici le principe : Imaginons pour 
simplifier qu’un chlorobenzéne brut soit formé unique- 


ment de : 
Benzine purest S 05 3 Ces 
Monochlorobenzene. . . C,H;Cl 
Paradichlorobenzéne . . J EA Y 4) 


Distillons un poids connu de ce mélange de fagon 4 
extraire la totalité de la benzine et une partie du chloroben- 
zene, ce qui sera certainement réalisé, si la température de 
distillation d’abord de 80° pendant |’extraction de la plus 
grosse partie de la benzine, est élevée graduellement jusqu’a 
130° et si celle-ci est maintenue pendant un temps suffisant, 
le plateau observé correspondant & l’extraction de chloro- 
benzéne pur. Si l’on arréte l’opération alors que la tempéra- 
ture de distillation est toujours 130°, on aura coupé le 
mélange ternaire primitif en deux parties : 

1° La fraction de téte qui contient toute la benzine et une 
partie du chlorobenzene du mélange primitif. 

2° Le résidu qui renferme la totalité du paradichloroben- 
zene et l’autre perpe du chlorobenzéne du mélange pri- 
mitif, 

Supposons que d’autre part on ait déterminé la densité 
par exemple de mélanges en toutes proportions de benzine | 
et de chlorobenzéne de composition connue, la connaissance 
de la densité de la fraction de téte donnera la quantité de | 


oe | 
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benzine contenue dans cette fraction pesée préalablement et 
par conséquent dans la masse de chlorobenzene brut expéri- 
menteé. 

Si l’on a de méme établi la densité de mélanges en toutes 
proportions de chlorobenzéne et de paradichlorobenzéne 
purs, de composition connue, en prenant la densité du résidu 
également pesé, on aura la quantité de paradichlorobenzéne 
quil renferme, qui est aussi celle contenue dans la prise 
expérimentée, et la composition du chlorobenzéne brut sera 
ainsi déterminée. ' 

En principe, la mesure d’une propriété quantitative quel- 
conque du distillat et du résidu peut étre utilisée au méme 
titre que la densité; a cet égard j’avais méme songé a faire 
des mesures d’indices de réfraction et de susceptibilités 
magnétiques ; j'ai dd rejeter cette idée, car les résidus pro- 
venant de la distillation de certains chlorobenzénes indus- 
triels, toujours colorés, sont souvent de couleur trés foncée 
et parfois méme d’un noir opaque; et le paramagnétisme 
élevyé du fer toujours contenu dans ces produits aurait mas- 
qué le diamagnétisme des composés organiques dont il est 
le mélange, et rendu impossible toute interprétation des 
mesures. ~ 

Jai done été ainsi conduit, tout d’abord, a établir la den- 
sité de mélanges synthétiques de benzine et de monochloro- 
benzéne purs puis de monochlorobenzéne et de paradichlo- 
robenzéne purs. 


1° Densités de mélanges en toutes proportions de benzine 
‘et de monochlorobenzéne purs. — Pour réaliser de la ben- 
pine pure a partir de benzine industrielle, j’ai d’abord sou- 
mis cette derniére 4-la distillation fractionnée en ne gardant 
que le corps de la distillation représentant environ 50 0/o 
du poids de la prise, et j'ai renouvelé l’opération jusqu’a ce 
que la densité ne varie plus ; j’ai ensuite soumis cette ben- 
zine a la cristallisation fractionnée également jusqu’a ce que 
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la densité ne change pas; la troisiéme cristallisation a donné 
une benzine ayant aux erreurs prés la méme densité que 
celle obtenue aprés deux cristallisations. Cette densité prise 
par la méthode du flacon a 13°5 et rapportée & Peau a 4° a 
été trouvee : 


d4,5,, —= 0,88551 ou 0,8855 


sans faire les corrections de poussée. 

J'ai de méme préparé du chlorobenzéne pur a partir du 
chlorobenzene pur industriel en le soumettant @ la distilla- 
tion fractionnée en utilisant la colonne a bulles décrite pré- 
cédemment et en suivant la purification par la densité ; j’al 
obtenu comme moyenne d’une vingtaine de déterminations 
portant sur des échantillons différents, comme densité a 
13°D et ao®: 


d‘ig-3 = 1511346 
ig* Sythe 

Nous verrons précisément dans la suite quel moyen de 
contréle de la pureté d’un chlorobenzéne nous offre la 
méthode d’enrichissement. 

J'ai ensuite réalisé 17 mélanges en toute proportion de 
benzine et de chlorobenzéne purs et déterminé leurs densités, 
sans toutefois étre allé au dela de 93 0/o de benzine a la 
temperature de o°, puisque les mélanges a 95 o/o de benzine 
étaient congelés. Les résultats en sont contenus dans le 
tableau de la page 232. 

Il est aisé de se rendre compte que ces mélanges se font 
sans contraction .ni dilatation, c’est-a-dire avec additivité 
des volumes aux erreurs d’expériences prés, aussi bien a la 
température de o° qu’a 13°5 ; pour le montrer a la tempéra- 
ture de 0°, j'ai d’abord supposé exacte cette propriété et l'ai 
utilisée pour calculer la densité de la benzine liquide a 0°, a 
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Taide des données expérimentales du mélange 4 49,62 0/o de 
benzine ; on entire: 


4g , 62 pO sages,» 100 
peer clans Gar awe 
Dou: 
dy! = 0,89944 


Jai alors calculé en supposant Vadditivité des volumes, 
les densités d, 4 0° des mélanges correspondant aux propor- 
- tions contenues dans le tableau a l’aide de la relation : 


100, 2 oP 100 — p 
% ~ o,By9hh 1, 19837 
en désignant par p les poids de benzine contenus dans 100 g. 
du mélange; comme les densités 4 13°5 sont connues aussi 
bien pour la benzine que pour le chlorobenzene, les den- 
sités d,,,, ont été calculées 4 cette température par la rela- 
tion : - 


JE pe tei EL eed D 
Oiz,5 «0, 88051 1, 11346 


Si l’on en excepte Jes mélanges a 1 0/0 de benzine pour 
lesquels les erreurs relatives sont importantes, voici les 
résultats observés et calculés pour les autres proportions, 
aux deux températures 0° et 13°. 


i 


—————— 


(1) 1,12827 était la densité & o° du chlorobenzéne ayant seryi 4 faire 
ce mélange. 
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54 
9,998 

20,126 

29,07 
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p-100 
94,86 
90.002 
79:874 
70,93 
59,62 
50,38 
39,82 
32,97 
24,68 
19,54 
14,66 
10,16 
7522 


Densité: du mélange 


3 0 

C,H,Cl 2 Se ee 

Observée Caleulée 
1.11362 I,11d71 
I,10019 1,10028 
1,07319 1,07337 
1,00044 1,05057 
1,02310 1,02316 
1,00180 1,00180 
0,97851 0,97846 
0,96423 0,96389 
0,94724 0,94683 
0,93693 0,93656 
* 0,92745 0,92703 
0,91899 0,91837 
0,91329 0,91281 
congelé congelé 


5,25 
2,45 
0,984 


» 
» 


» 
» 


Observée 


* 1.09885 


1.08546 
1,09838 
T0592 
1,00837 
0,98713 
0,96400 
0,94938 
0,93237 
0,92232 
0,91278 
0,90414 
0,89804 
0,89912 
0,88983 
0,88715 
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a: 13% 
Iron, 


Calculée 


1.09892 
1,08552 
1,09861 
1,03094 
1,00862 
0,987 34 
0,964.10 
0,94961 
0,93260 
0,92241 
0,Q12g91 
0,90432 
0,89880 
0,89513 ° 
0,88997 
0,88730 


On voit ainsi que soit & 0° soit a 13°95 les écarts entre les 


nombres calculés et les nombres observés sont trés faibles et 


ne dépassent pas les erreurs d’expériences. 


Les mémes observations ont été faites avec des mélanges 
de chlorobenzéne pur et de benzine industrielle dont la den- 


sité & 13° était : 


 digsg = 0,88436 


un peu plus faible que celle de la benzine pure; c'est ce que 


- montre le tableau suivant : 


C,H, 
p - 100 


5,31 
9,83 
20,05 


48,43 - 


50,51 
90,11 


9f,74 


CHCl 
Pp . 100 


94,69 


90,17 


79,99 
51,07 
49,49 
9,89 
5,26 


Densité du mélange 


Observee 


1,09842 
1,08589 
1,00851 
0.98921 
0,98438 
0,90244 
0, 89400 | 


Calculée 


1,09835 
1,08581 
1,00848 
0,98934 
0,98462 
0,90273 
0, 89404 


densité 


0,01504 
0,02797 
0,05495 
0512425 
0,12908 
0,21102 


0,21946 


densité 
Pp. 100 
de C,H, 
0,0028324 
0,0028046. 


-0,0027406 


0,0025655. 
0,0025555. 
0,0023418 
0,0023104 
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On voit en outre que les abaissements de densité corres- 
pondant a 1 o/o de cette benzine industrielle sont trés voi- 
sins de ceux obtenus avec la benzine pure. 

Il est donc & présumer que l'utilisation de 1’échelle de 
densité établie avec la benzine pure doit donner des résultats 
satisfaisants pour la détermination de la proportion de ben- 
zine dans des chlorobenzénes industriels. 

Nous observerons que la densité a o° 


dy’ = 0,89944 


ainsi calculée indirectement en admettant l’additivité des 


volumes vérifiée 4 postériori est voisine de celles données ~ 


pour la méme température, d’une part 0,goo par Adrieuz (*) 
et de l'autre 0,899487 par Pisati et Paterno (*) qui l’ont cal- 
culée d’aprés la relation établie expérimentalement, de la 
densité avec la température. 

Jai, de plus, déterminé la densité de la benzine et du 
chlorobenzéne purs a des températures comprises entre 0° et 
30°, afin de pouvoir faire les corrections permettant de rame- 
ner a une méme température, 15° par exemple, les nombres 
observés. 


Pour la benzine ces nombres sont (rapportés 4 l'eau a 4°) : 


0° Te 13° 20° 20 30° 


0,89944 0,89262 0,88551 0,87902 0,87811 0,86836 


et les coefficients de température pour la-densité sont : 


OD O05. See OOOO 
09 Pe 208 |, .— pat 00TO2 
DO hs ag. 2Ee Ot a ee OOMET 
BD oahe ks et eh? - . 0,00104 


soit en chiffres ronds 0,001 entre 0° et 20°. 


SS 
(') Aprienz, Ber. B. 6, 44a, 105, 
(*) Pisarr pe Parerno, Jukres Forstrich chem., 1874, 368, 116. 
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Pour le chlorobenzéne pur ona : 


00 3) 15° 16° 30° 
1,12813 1,11346 I,11180 1,1 L0D4 1, 09980 


comme moyenne de plus de 20 déterminations a 0° a 13°5, 
deg a 15° et-de une seule a 16° et a 30° ; le coefficient de tem- 
pérature est donc pour cette substance trés voisin de 0,oorT. 
J’ai ensuite dressé a partir des nombres expérimentaux du 
tableau de la page 232 des tableaux contenant les densités a 
o° et & 13°5 ainsi que les pertes de poids pour 1 0/o de ben- 
zine correspondant a des teneurs en benzine variant régulit- 
rement de 1 0/o depuis 0° jusqu’é 100°, en les calculant par 
interpolation. Ces tableaux seront ainsi d’un usage plus 
commode que celui de la page 232. 
_ On remarquera enfin que les pertes de densité du chlo- 
robenzéne pour 1 o/o de benzine sont les mémes aux 
erreurs d’expériences pres, 4 0° et a 13°9, de sorte qu’a cet 
égard, l'on pourra utiliser ces tableaux a une température 
quelconque, pourvu qu’on ait déterminé avec exactitude la 
densité du chlorobenzéne pur a cette température. SH) 


2° Densités de mélanges de chlorobenzene et de parad.- 
chlorobenzéne purs.— J'ai de méme déterminé les densités de 
mélanges en toutes proportions de chlorobenzéne et de para- 
dichlorobenzéne 20° et a 13°, jusqu’a saturation. 

Le paradichlorobenzéne a été purifié soit par cristallisa- 
tion fractionnée aprés fusion, ou apres dissolution dans l’es- 
sence de pétrole, jusqu’a point de fusion constant 54°. Les 
résultats obtenus sont contenus dans le tableau. de la 
page 236. ; 

J'ai observé qu’é o° un mélange de 35,02 0/o de paradi- 
chlorobenzéne laisse déposer une partie de cette substance 
tandis qu’un mélange a 33,20 0/0 de ce composé reste liquide 
& cette température ; on peut donc admettre qu’a 0°, la solu- 
bilité du paradichlorobenzene dans le chlorobenzéne est défi- 
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nie par environ 34 0/o de paradichlorobenzéne rapporté au 
mélange. La solubilité est plus grande & 13°5, car ainsi que 
le montre le tableau de la page 236, elle est comprise entre 45 
et 4g 0/o de paradichlo1obenzéne, soit 47 a 48 0/o de cette 
substance. 

Ce mélange binaire de méme que celui de benzéne et de 
dichlorobenzéne obéit a l’additivité des volumes, car en sup- 
posant cette propriété exacte, nous pouvons calculer a 0° et 
a 13°5 les densités du paradichlorobenzene liquide par les 
relations : 


Son 66580" 100 
dy 5 r,12821  - 118302 

hh 64 55,36. —-100 

13,5 1,11346 ~~ 1,18804 


en utilisant pour ces deux températures les mélanges les ° 
plus riches en paradichlorobenzéne qui aient été expéri- 
mentés, et en remarquant que le chlorobenzene utilisé avait 
une densité & 0° égale 4 1,12821. 

On en tire : 


dy =A, 30 LEO 
CAT 1,29564 


Si l’on appelle p le poids de paradichlorobenzéene contenu 
dans too de mélange, on calculera les densités d, et d,;,5 
du mélange par Jes relations : 


100 — 100 
18 mi [gee 


ss 1,d111g - 1,12821 09 


P 100—p __ 100 
1, 29064 1,11346 A 1g55 


_ Sindique ici le tableau comparatif des nombres ainsi cal- 
culés et observés : 
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Densité du mélange a 


: a 0° a 13% 
C,H, Cl C,H,Clz Fn ne ee 
p- 100 p- top Observée  Calculée Observyée  Calculée 


97,34 2,66 1,13228 1,13241 ee Oy Bs 1,11764 
94,87 5,13 1,13632 1,13634 1,12142 1512109 
90,07 9393 1,14409 1,14406 I,12919 1,12923 
84,74 15,26 1,19276 1,15276 1,13765 1,13787 
80,11 9,89. 1,16053 1, 16042 1,14552 1, 14549 
74,84 25,16 1,16933 1, 16926 1,1D405 1,15430 
69,58 S042) ae hong 1,17823 1,16324 1,16321 


64,98 35,02 congelé congelé I,17102 L,1711d 
60,18 39,82 » » 1,17973 1,17g900 
55,36 44,64 ». » 1,18804 1,18804 


On voit que l’accord est aussi satisfaisant que possible 
entre les nombres observés et les nombres calculés. 

De. plus les accroissements: de densité du chlorohenzéne 
pour 1 0/o de paradichlorobenzéne ont des, valeurs trés yoi- 
sines a 0° et a 13°5, pour une méme concentration. 

Le tableau de la page 236 montre que les accroissements de 
densité augmentent en méme temps que la teneur en paradi- 
chlorobenzéne. 

Enfin les densités du paradichlorobenzéne a o° et a 13°5, 
calculées comme on l’a vu, donnent pour cet intervalle de 

_ température, un coefficient de température égal 4 0,00115, un 
peu plus élevé que celui du chlorobenzéne. Il croft donc dans 
cette série en méme temps que la substitution du chlore 
est plus avancée, c’est-a-dire en méme temps que la densité. 


Conduite d'une opération d'analyse par enrichissement. 
— En possession des données précédentes, nous sommes en 
mesure de confronter Ia méthode d’enrichissement dont nous 
avons donné plus haut le principe avec l’expérience. 

Nous décrirons tout d’abord la marche d’ une opération, . 

Quand Je chlorobenzéne étudié a une teneur en benzime. 
comprise entre’15 et ho 0/o on en place environ 4oo cm. dans 
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un ballon de 500 cm. & 600 cm. surmonté d’une colonne 
‘Vigreux de 50 a 60 cm. de longueur, en relation avec un 
réfrigérant a eau disposé verticalement pour occuper moins 
de place; la distillation est conduite & une allure moyenne, 
et l’on recueille dans un flacon taré ce qui passe a 80°, puis 
de 80° & 130° et une partie plus ou moins grande du plateau 
caractérisée par la température de 130°; a moins que les 
polychlorés ne soient peu abondants, il convient de ne pas 
extraire plus de la moitié du chlorobenzene, afin déviter un 
léger entrainement de ceux-ci. On tare le ballon froid, 
toutes les pesées sont faites 4 la balance Roberval. 

Si le chlorobenzene brut contenait plus de 45 a 50 oe de 

benzine, il conviendrait de faire une prise supérieure a 4oo g., 
afin d’avoir un résidu assez concentré en polychlorés. 
- Les densités du distillat et du résidu sont prises par la 
méthode du flacon, de préférence au voisinage de la tempé- 
rature ordinaire, 4 cause de la grande dilatation de ces sub- 
stances. On évite ainsi pendant la période d’été que le liquide 
ne sorte du flacon avant la pesée, s'il a été rempli a 0°, j’ai 
utilisé des flacons de 5o cc. qui étaient 4 ma disposition ; il 
est clair qu’on,aura une précision du méme ordre de gran- 
deur en utilisant des flacons de 25 cc. & 30 cc., ce qui fera 
gagner du temps car la prise de matiére et la durée de distil- 
lation seront réduites d’environ moitié. 

Dans le calcul, on considére naturellement la perte, tou- 
jours faible, comme appartenant au distillat. Indiquons-en 
application a un cas particulier. 


Application de la méthode denrichissement & la déter- 
- mination de la composition d'un mélange synthétique de 
bensine industrielle, de chlorobenzéne et de paradichloro- 
benzéne purs. — J’ai tout d’abord appliqué la méthode a la 
détermination d’un mélange synthétique de benzine indus- 
trielle, et de chlorobenzéne et paradichlorobenzéne purs. 
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La benzine industrielle était de bonne qualité et avait pour 


densité : 
d';5.4 = 0,884h. 


Voici les détails de l’opération : 


risen teem. o: 436 ¢. 5 
Distillatce 225 g. 5 
Frésid. u's pepe 209 g. 0 
Ferien. D5 IO 
Les densités sont respectivement : 
ds 50% 
Pour le distillat . 0 98556 
Pour le résidu. . 1, 13965 


Pour le distillat, la perte de densité du chlorobenzéne est : 
1,11346 — 0,98556 = 0,12790. 


et en utilisant le tableau de la page 232, on trouve (en inter- 
polant pour avoir le coefficient) : 


C,H, p. 100 dans le distillat. . 50,32 


Le poids de benzine contenu dans le distillat dont la 
masse est : ‘ 


225,90 + 2,0 = 227 ¢.5 
est donc : 


2279 >< 30532 
Foam sik = 114g. 147 


dou lon déduit : 
C,H, p. too dans la prise. . 26,22 


Pour le résidu, l’accroissement de densité du paradichlo= 
robenzéne est : 


1,139,65 — 1,11346 = 0,02619 
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et en prenant 0,00159 comme coefficient d’accroissement de 


densité correspondant a 1 o/o de paradichlorobenzéne (p. 236) 
ona: 


C,H,Cl, p. 100 dans le résidu . . . 16,47 
(1.4) 


On calcule pour le poids de paradichlorobenzéne contenu 
dans le résidu et par conséquent dans la prise : 


16,47 X 209 
ee ee 
100 Raia chit 
et: 
C,H,Cl2 p. 100 dans la prise. . 7,89 
1.4 


et des deux résultats précédents on déduit : 
C,H;Cl p. roo. . . 65,93. 


Si l’on compare ces résultats A ceux fournis par la distil- 
lation et par pesée directe des constituants du mélange, on a: 


Observé 


par par 
Pris enrichissement distillation 


(CeElg Pes 190., x cane. 26,04 26, 22 25,67 

G,H,Cl p. 100. . .-. 65 , 88 65,93 66,17 

C,H,Cle p. roo. . . 8,08 ey 8,15 
1.4 


qui sont ceux d’une bonne méthode d’analyse et sont par 
conséquent largement suffisants pour les besoins de la pra- 
tique industrielle. 
Mais on sait qu’un chlorobenzéne industriel est beaucoup 
plus complexe que le mélange ternaire précédent. Que donne 
la méthode d’enrichissement quand on I’applique 4 un chlo- 
robenzéne industriel brut ? 


Application de la méthode par enrichissement a lana- 
lyse dun chlorobenzéne brut industriel. — Je vais d’abord 
Ann. de Chim., g¢ série, t. XIV. (Septembre-Octobre 1920) 1Olee 
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indiquer les résultats relatifs 4 l’analyse de deux échantil- 
lons de chlorobenzénes bruts en les comparant a ceux fournis 
par la méthode de distillation. 


1° Echantillon 


Grammes 

Matiére utilisée. . . 423 ,6 
Distillate 2) Segre 2226 
FNeSid coms. sia «oe 199,4 
Perte:) yap es ae am) 
Densité du distillat 

CLM y nee aie atic: aM 0,99404 
Densité du résidu. . 1,14312 


En utilisant pour établir la composition du_ distillat 
échelle de densité page 232 établie avec des corps 
purs et pour celle du résidu l’échelle de densité de la 
page 236, correspondant a des mélanges de chlorobenzéne et 
de paradichlorobenzene purs on obtient pour la composition 
par enrichissement du chlorobenzéne brut expérimenté com- 
parée a celle que fournit la distillation : 


Par Par 
enrichissement distillation 
CET gh) 00%: ie parte os 24,43 24,32 
C,H;Cl p. 100 . 66,89 67.53) 
Polychlorés p. 100. 8,68 8,14 
Sc Pe ety 11,46 10,76 


ou R a la signification qui a été indiquée plus haut (Rap- 
port p. 100 des polychlorés au total des polychlorés et du 
chlorobenzéne), 

2° Echantillon 


Grammes 
Matiére ulilisée. . hor ,6~ 
Distilat.. ys 209,5 
Fuesitl tite eros sae 190,6 
SOLO mas, Ue ok 1,5 
Densité du distillat 
Cr aod Re 0,97829 


Densité du résidu, - 116137 
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En procédant comme pour le premier échantillon pour le 
calcul de la composition par enrichissement, on trouve pour 
Vanalyse de ce chlorobenzéne par les deux méthodes : 


Par Par 

enrichissement distillation 
C,H, p..Tew...-. 28,15 26,93 
C,H,Cl p. roo. . . 57,92 61,67 
Polychlorés p. roo. 13,93 11,41 
R 19,39 15,61 


Si pour ces deux échantillons nous comparons les résul- 
tats observés par les deux méthodes, nous voyons que, en ce 
qui concerne la benzine, l’écart relatif est insignifiant pour 
le premier échantillon, et 4,5 0/0 pour le second, qui est trés 
acceptable pour une analyse industrielle. 

Pour les polychlorés, écart relatif est de 6,6 0/o avec le 
premier échantillon et de 22 0/o pour le second, et des varia- 
tions relatives du méme ordre pour R (6,5 0/o avec le pre- 
mier, 24 o/o pour le second) ; or nous devons accepter comme 
corrects les résultats fournis par la méthode par distillation 
contrélée par des mélanges synthétiques de composition 
variée, et dont, en outre, le principe est précisément celui 
qu’on utilise pour séparer industriellement le chlorobenzéne 
des corps qui l’accompagnent. . 

Nous prévoyons déja qu’il sera difficile de se contenter des 
données de la page 236 pour établir la composition en poly- 
chlorés d’un chlorobenzéne brut; pour étre fixés a ce point 
de vue, nous allons indiquer dés maintenant les résultats 
d’ensemble fournis dans un grand nombre de cas par la 


méthode d’enrichissement. 


Résultats d’ensemble obtenus pour la bensine, par la 
méthode d’enrichissement, dans V'analyse d'un grand nom- 
bre de chlorobenzénes industriels bruts. — Nous allons 
d'abord indiguer les résultats relatifs é a la benzine, 
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Nous avons utilisé l’échelle de densité relative aux mélanges 


' Leas 
de benzine et de chlorobenzene purs (page 232); jal 
examiné un trés grand nombre de-chlorobenzénes bruts (ce 
nombre n’a pas été inférieur a 120 échantillons (‘) moyens 


correspondant a un poids total de chlorobenzene brut dépas- — 


sant 3.600 tonnes) préparés a partir de benzines industrielles 
de provenances et de compositions les plus variées ; dans 
tous les cas les analyses ont été faites par enrichissement et 
par distillation; dans 113 cas sur les 120, (’écart relatif entre 
les résultats obtenus pour la benzine par les deux méthodes 
a étéinférieur a 5 o/o; dans les sept autres cas, cet écart relatif 
était compris entre 5 et 7 48 o/o; d’ailleurs on peut les clas- 
ser de la maniére suivante : 


Nombre Ecart 
de cas relatif e 
2 (e) 
ho €< I p.i00 
15 ordre de t p. 100 
2h I< ¢€<j 2p. 100 
21 Ee a 
5 3<e<4 — 
6 A<e<5 — 
I 5< e=— fhe 
4 O<e <7, = 
= Toe 83 


On peut considérer comme offrant une approximation suf- 

‘ fisante au point de vue industriel les résultats d’analyse 

par la méthode d’enrichissement dont l’écart relatif avec 

ceux du procédé par distillation ne dépasse pas 5 o/o ; ce 

n’est donc guére que dans six cas particuliers que cet écart 

relatif est supérieur & 5 o/o et encore n’excéde-t-il pas 7 a 
8 o/o. 


_() En réalité le nombre de chlorobenzénes bruts que j’ai analysés 
ou fait analyser par Ja méthode d’enrichissement est au moins le 
triple; mais j’en ai étudié environ rao par les deux méthodes. 
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Si Von remarque que ces derniers écarts ont coincidé avec: ~ 
des chlorobenzénes bruts obtenus a partir de benzines indus- 
trielles dans lesquelles entraient pour la majeure partie des 
benzines récupérées une ou plusieurs fois par distillation 
n’autres chlorobenzénes bruts, et ou par conséquent s’étaient 
accumulées les impuretés, il sera raisonnable de considérer 
comme satisfaisants au point de vue industriel les résultats 
ifournis par la méthode d’enrichissement quand on fait usage 
cle l’échelle de densités établie avec des mélanges de benzine 
et de chlorobenzéne purs. 


Nous allons voir qu’il est loin d’en étre ainsi pour les 
polychlorés. 


Résultats d’ensemble obtenus pour les polychlorés, par la 
méthode d’enrichissement, dans l’analyse d'un grand nom- 
bre de chlorobenzénes industriels bruts. — Nous sommes 
déja avertis en effet, par l'un des deux exemples indiqués 
précédemment, que les écarts relatifs peuvent dépasser 
20 0/o pour les polychlorés, quand on fait usage pour leur 
détermination de |’échelle de densités de la page 236 relative 
ades mélanges de chlorobenzéne et de paradichlorobenzéne 
purs ; en fait, quand on se livre pour eux au méme travail 
de statistique que pour la benzine, on trouve que dans les 120 
cas examinés, l’écart relatif e est, quant aux polychlorés, trop 
élevé de plus de 5 o/o dans prés de 100 cas particuliers ; ces 
résultats peuvent du reste se classer de la maniére sui- 
vyante : 


Nombre Ecart 
f: de cas relatif ¢ 
14 e< 3p. 100 
2h » 93 <= €&< 6'p. 100 
II ; e = 6 p. 100 
At 6 << e< 10 p. 100 
13 TO 6" ID Pero 
13 eaho—< € <.20-p, 100 
4 i € > 20-p, 100 


ee 
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et dans un cas examiné l’écart relatif atteint méme 25 0/0 ; 
a cause de l'importance déja indiquée qui s’attache a la con- 
naissance exacte des polychlorés,-résultant de Vinutilisation 
des polychlorés dont la formation entraine une perte en ben- 
zine puis en chlore, égale au double environ de celle qui 
sert A la formation du chlorobenzéne, il s’ensuit que la 
méthode précédente n'est pas applicable, du moins sous la 
forme simple ou elle a été présentée. 


Existence d'un coefficient de densité des résidus indé- 
pendants de la concentration en polychlorés. — J'ai pu tou- 
tefois faire une observation intéressante dans l’examen des 
résultats obtenus pour les polychlorés parla méthode d’enri- 
chissement. , 

Nous avons vu que dans |’application de cette méthode on 
est amené, pour connaitre le pourcentage en polychlorés, a 
diviser l’excés de densité du résidu sur celle du chloroben- 
zene pur (1,11346 a 13,5°) par un coefficient qu’on déduit aisé- 
ment des nombres contenus dans la derniére colonne du 
tableau de la page 236; or, ce coefficient n’est pas constant ; 
il croit avec la concentration en paradichlorobenzéne et 
notamment de 8,5 o/o de sa valeur quand celle-ci varie de 0 a 
45 o/o ala température de 13°5, 

Si nous désignons par C le coefficient variable par lequel 
il faut diviser l’excés de densité du résidu sur celle du chlo- 
robenzéne pur pour avoir le pourcentage en polychlorés du 
résidu, on voit qu’on obtient aisément ce coefficient G dans 
les 120 cas particuliers qui ont été examinés a la fois par 
distillation et par enrichissement, en divisant cet exces de 
densité par le pourcentage en polychlorés du résidu qu’on 
calcule facilement a partir de la teneur en polychlorés du 
chlorobenzéne brut fournie par la méthode de distillation. 
Or, l’expérience a montré que dans les limites de concentra- 
tion ow l’on améne le résidu dans la méthode par enrichisse- 
ment ce coefficient, aux erreurs ‘d’expériences prés est cons- 
tant, pour un chlorobenzéne brut déterminé. 


’ 


: 
4 
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Indiquons quelques exemples qui illustrent cette observa- 
tion: 


Polychlorés p. 100 


dans le 

Echantillon résidu C 
: 17,76 0,00174 
14,09 0,00172 
a 19,10 0,00176 
14,60 0,00178 
3 Die: 0,00185 
18,19 0,00184 
Gx 18 , 26 0,00181 
4 / 19,86 0,00180 
21,82 0,00181 
ete Ae 0,00168 
5 CH 2) Saree 0;00168 
2B) aE2 0,00167 
Sar } 31,05 0,00169 
2) 20 0, 00168 
i 19,03 0,00178 
7 ( 2h gt 0,00179 
8 } CF aediy 4 0,00170 
Sono 0,00168 


Ces résultats, ajoutés 4 de nombreuses observations, mon- 
trent qu'il est inutile de se préoccuper de la concentration 
des polychlorés dans le résidu, et que dans les limites ou l'on 
opére, tout chlorobenzéne brut est caractérisé par une valeur 
déterminée du coefficient C. 


_ Le coefficientC a une valeur moyenne voisine de 0,00170 
pour des chlorobenzenes bruts réalisés i partir de benzines 
ndustrielles quis éloignent peu de la benzine pure.— Avant 
le m’étre livré au travail d’ensemble portant sur le nombre 
le cas considérable indiqué précédemment, j’avais cru al’exis- 
ence d’un coefficient C moyen voisin de o,vor7o et ne s’écar- 
ant de cette valeur moyenne que de + 50/o en valeur 


elative. 
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On comprend comment cette opinion avait pu prendre 
naissance, si l’on remarque que sur les 120 cas examinés 11 
y ena 11 ou ce coefficient est exactement 0,00170 et 75 ou il 


n’en différe que de + 5 0/o, soit au total 86 avec un écart 


relatif de + 5 o/o de ce nombre moyen 0,00170. 


Cette valeur moyenne 0,00170 correspond, ainsi que je l’ai_ 


reconnu depuis, 4 une benzine industrielle de bonne qualité, 
dont la densité 4 13°5 est comprise entre 0,8840 et 0,8845, de 
_ sorte que pour les chlorobenzénes bruts réalisés a partir de 
ces benzines le coefncient C oscillait entre 


0,001615 et 0,00:1755. 


Mais il existe des cas nombreux ou C a une valeur exté- 
rieure a ces limites, et spécialement ot il dépasse la plus 
grande, car il est souvent supérieur 4 0,o01go et atteint par- 
fois la valeur 0,o0210. : 

Dans ces conditions, on ne pouvait considérer le coefficient 
C comme ayant pratiquement la valeur constante 0,00170 
et a cause de l’importance qui s’attache.a la détermination 


_" 


oe a 


exacte des polychlorés, il était nécessaire, ou de trouver une. 


autre méthode, ou de retoucher la précédente, de fagon a la 
rendre plus précise. 


Essai de détermination du coefficient C par l'emploi de 
chlorure ferreux ayant pris naissance dans la distillation 
industrielle du chlorobenzéne brut. — Lorsqu’on distille 
un chlorobenzene brut dans des appareils en verre, ou mieux 


dans des appareils en fer, ils goudronnent quelquefois dés— 


Yextraction de la benzine, et, & plus forte raison, durant les 
phases plus avancées de la distillation, et ce goudronnage 
est toujours accompagné d’un dégagement plus ou moins 
intense d’acide chlorhydrique; il est dd soit A la nature des 
impuretés qui accompagnent la benzine (*), soit aux condi- 


—_—_—eoororoeoe Sc ee ee 


(*) M. Gricnarp n’a signalé que le chlorure de Benzyle qui peut pren- 
dre naissance en faible proportion a partir du toluéne, goudronne > 


avec la plus grande facilité. 
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tions de la préparation du chlorobenzéne, méme s'il est 
obtenu A partir d’une benzine pure; c’est ainsi qu’a ce der- 
nier point de vue, un chlorobenzéne brut obtenu par action 
du chlore humide sur une benzine industrielle de bonne 
qualité, a goudronné abondamment & la distillation avec 
émission de gaz chlorhydrique, alors que le produit réalisé 
par action du chlore sec sur la méme benzine s'est montré- 
d’excellente tenue, durant toute |’étendue de la distillation. 

Or j’ai pu provoquer le goudronnage rapide d’un chloro- 
benzéne brut quelconque, en l|’additionnant d'une ‘petite 
quantité de chlorure ferreux ayant pris naissance lors de la 
distillation industrielle d’un chlorobenzéne brut; celui-ci 
s'est formé dans la premiére colonne, dite le débenzineur 
d'un appareil continu & distiller industriel, qui comprend en 
outre une deuxiéme colonne servant a l’extraction du chloro- 
benzéne pur; il provient de l’attaque du fer des plateaux par 
acide chlorhydrique que dégage toujours en quantité plus 
ou moins grande un chlorobenzéne brut pendant sa distilla- 
tion; a la vérité, cette substance solide de couleur bleu jau- 
- pAtre, n’est pas du chlorure ferreux pur; elle en renferme 
environ 65 o/o, un peu d’oxyde ferrique et est plus ou 
moins imprégnée du milieu organique complexe ou elle a 
pris naissance. 

Si l’on ajoute de trés petites quantités de ce chlorure fer- 
reux complexe 4 un chlorobenzéne brut, méme s'il ‘ne gou- 
dronne pas spontanément quand on le distille, on observe 
un goudronnage quelques minutes aprés l’ébullition com- 
mencante ; si le chlorobenzene brut expérimenté goudronne 
déja en Vabsence de ce catalyseur, le phénoméne devient 
particuligrement rapide en sa présence. 

Il est possible que le mécanisme du goudronnage d’un 
chlorobenzene brut en présence du chlorure ferreux soit le 
suivant : le phénomeéne n’étant pas observable avec la ben- 
zine, le chlorobenzéne ou leur mélange avec des dérivés 
chlorés de la benzine tels que le paradichlorobenzene, le 
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tétrachlorobenzéne (1,2,4,5) et méme le chlorure de Julin 
C,Cl,, nous pouvons admettre que certains dérivés chlorés 
fragiles, correspondant alors a des impuretés de la benzine, 
se détruisent en présence du chlorure ferreux qu’elles trans- 
forment en chlorure ferrique Cl,Fe, en lui cédant la totalité 
ou une partie seulement de leur chlore, tandis que les termes 
ultimes de la molécule désagrégée seraient de nature gou- 
dronneuse; le chlorure ferrique aussitot formé, deviendrait a 
son tour un agent de chloruration de la benzine qu'il trans- 
formerait en chlorobenzene conformément a |’équation : 


C,H, + 2Cl,Fe = C,H,Cl + CIH + 2Cl.Fe 


ce qui expliquerait a la fois le dégagement de gaz chlorhy- 
drique observé simultanément, et le fait que le chlorure fer- 
reux se trouve inaltéré aprés l’opération ; cette substance 
ainsi régénérée pourrait réagir 4 nouveau sur le produit 
chloré instable jusqu’a sa destruction totale. 

Il est & noter que le phénoméne ne se produit ni avec du 
chlorure ferreux hydraté Cl,Fe4H,O, ni avec du chlorure 
ferreux anhydre Cl,Fe obtenu a partir du précédent par 
déshydratation 4 basse température dans un courant de gaz 
chlorhydrique de telle sorte qu’il semble nécessaire, pour 
que le chlorure ferreux soit un catalyseur actif. dans l’opéra- 
tion précédente, quwil soit porteur de la mére organique dans 
laquelle il a pris naissance. 

Or, j’avais cru observer une relation entre la valeur du 
coefficient C, et la facilité plus ou moins grande avec laquelle 
se produisait le goudronnage : il m’avait semblé, en effet, 
que plus grand était le coefficient C, plus faible était la durée 
nécessaire a l’apparition du phénoméne ; pour m’en assurer 
j'ai entrepris une étude systématique de cette relation. 

J'ai tout d’abord cherché la quantité de chlorure ferreux 
minima nécessaire a la production du goudronnage dans le 
temps minimum en employant dans tous les cas la méme 
quantité, hoo g. de chlorobenzéne brut, et du chlorure fer- 
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reux finement pulvérisé, afin de réaliser des conditions com- 
parables ; j’ai ainsi constaté que cette masse minima de 
chlorure ferreux était de l’ordre de og.5 et que pour des 
quantités supérieures A cette limite, la durée nécessaire a 
Vapparition du goudronnage ne diminuait pas, et demeurait 
constante ainsi que cela ressort des deux exemples sui- 
vants : 


Masse de 
chlorure : 4 
ferreux. 0 0g.024 og.o404 og. 0738 og. 1331 0g 2723 og. S392 1g. 


Temps. 13m. 6m. 4m.1/3 2m.3/4 1m.55s. 1m.45s. 1m.45s. 1m.4os. 


Masse de 
chlorure 
ferreux. to) og.0305 og.0607 og.1413 0g.2639 og.5409 0g.5677 Tg. 36 
Temps. n’apas a peine 50m. 6,5 m. P'S cea Ase 1s 3.9m, . 3,5... 


goudronné gou dronné 


-J’ai ensuite cherché le temps nécessaire a l’apparition du 
goudronnage pour des chlorobenzénes bruts ayant des coeffi- 
cients C croissants, en ajoutant la méme masse 1 g. de chlo- 
rure ferreux A une méme quantité 4oo g. de ces divers 
chlorobenzenes. J’indique les résultats obtenus avec quel- 


ques-uns d’entre eux. 


Temps minimum 


nécessaire 
Echantillon Cc au goudronnage 

I 0,00171 3m. 5os. 

2 0,00171 3m. 55s. 

3 0,00173 5m, 30s. 

4 0 ,00178 3m. 45s. 

5 0,00185 2m. 30s. 

6 0 ,00187 2m. 4os. 

7 . 0,00196 1m. 4os. 

8 0, 00199 2m. 45s. 

=. 29 0, 00210 3m, 25s. 


Il ressort nettement de ce tableau que, contrairement a mes 
prévisions, les chlorobenzénes bruts ne se classent pas dans 
le méme ordre par rapport a la grandeur de leurs coeffi- 
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cients C, et au temps nécessaire a l’apparition du goudron- 
nage en présence d’une méme quantité de chlorure fer- 
reux. 

C’est ainsi que l’échantillon g, dont le coefficient Ca la 
valeur 0,00210 la plus élevée, nécessite pour l’apparition du 
phénoméne, un temps 3 m. 25s. qui est du méme ordre de 
grandeur que celui 3 m. 50 s. qui correspond aux échantil- 
lons 1 et 2 dont le coefficient C est seulement 0,o0171; tan- 
dis que les échantillons 1 et 2 d’une part, et 3 d’autre part 
ont des valeurs deC 0,00171 et D, 00173 sensiblement égales, 
et pourtant les temps de goudronnage différent de pres de 
2 minutes soit de 80 o/o du plus petit ; on remarquera tou- 
tefois que l’échantillon 7 qui a un coefficient C élevé égal a 
0,00196 a une durée de goudronnage particuliérement faible 
TemOS 

Nous résumerons cet ensemble de résultats en disant que 
les chlorobenzenes fragiles, c’est du moins le cas pour ceux 
nombreux que j’ai eus entre les mains ont en gros. un coeffi- 
cient C élevé; mais les chlorobenzénes bruts qui possédent 
-un coefficient C élevé, ne goudronnent pas nécessairement 
avec facilité. 

Il est donc impossible de fonder sur cette propriété du 
goudronnage catalysée par le chlorure ferreux, une méthode 


de classification ou de repérage des coefficients C, comme je 
Vavais cru tout d’abord (‘). 


Influence de la densité des polychlorés sur la valeur de C. 
a. Observée a Vaide de mélanges synthétiques. — En réali- 


sant des chlorobenzénes bruts a partir de corps purs, ben- 


SSE 


(‘) On comprend maintenant pourquoi un méme chlorobenzene brut 
offre une moins bonne tenue a la distillation quand on le distille dans 
un récipient de fer que quand on le place dans du verre, car dés qu'il 
s'est formé un peu de chlorure ferreux par suite de l’attaque du fer 
par l’acide chlorhydrique toujours présent, il accroit la vitesse de 
décomposition des produits chlorés instables en méme temps que 
croit la masse de chlorure ferreux dont une nouvelle quantité prend 
naissance aux dépees de l’acide chlorhydrique dégagé. 


— ss 
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zine, monochlorobenzéne et dérivés chlorés successifs du 
benzéne, dans le but d’édifier la méthode d’analyse par dis- 
tillation et en les étudiant a titre de comparaison al’aide de 
la méthode d’enrichissement, j'ai observé que pour un méme 
pourcentage en polychlorés, le coefficient C croissait en 
méme temps que leur densité, et rapidement quand augmen- 
tait la proportion du plus dense, dans le mélange des poly- 
chlorés. Cela résulte des résultats obtenus avec les mélanges 
suivants de benzine, chlorobenzéne et de polychlorés repré- 


sentés par du paradichlorobenzéne, du tétrachlorobenzéne 
(1 24 5)et du chlorure de Julin. 


CoH, Dp. 100 
C,H;Cl p. 100. . 
C,H,Cl, p. 100. . . . 


(1.4) 


C,H, py 100.2). 

C.H,Cl p. 100. . 

CgH,Clz p. roo. . 
(1.4) 


C,;H2Cl, p. 100. . 
2.4.5) 


(1. 


Ot": OS oe 

C,H,Cl p. 100... 

C,H,Clz p. 100 . 
‘ L4 


“C.H.Cl, p. 100 |. 
: ped 


Mélange I 


p- 100 


8,08 
Mélange II : 
Pris 
25,46 
67,03 ' 
6,66 ( Polychlorés 
0,85 


Mélange III 


Pris 
25, ho 
66,11 


8.08 Polychlorés 
P- 100: 


8,49 


0,41 


7,51 


Observé 
par 
enrichissement 


26, 21 


65,99 
C= 0,00164 


enrichissement 


25205 


C = 0,001791 


Observé 
par 
enrichissement 


25 , 66 


C=0,001733 
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Mélange IV 


Observe 
par 
Pris enrichissement 
CH, pelCOmane as 20,13 20,30 
C,H,Cl p. 100 . . 70,91 
C,H,Cl, p. 100 . 8,08 ( Polychlorés 
ei 88 Fase? C = 0, 001882 
C,H 100. o, = 
; age 8,96 
Mélange V 
Observe 
par 
Pris ; enrichissement 
G Heep: 100. 24,85 25,08 
C,HsCl p.100 . . 66,23 
C,H,Cle p. 100. . 7,55 ( Polychlorés 
= es a 56 
C,HeCl, p. 100 . 1,36 = SF thie 
(1.2.4.5) 8,91 ‘ 


La comparaison des mélanges 1 et 2, puis des mélanges 2 
et 4 montre que Cest d’autant plus grand que les polychlorés 
sont plus denses (le chlorure de Julin est plus dense que le 
tétrachlorobenzéne, lui-méme plus dense que le paradi- 
chlorobenzéne) et la comparaison des mélanges 4 et 5 que 
la proportion relative du polychloré le plus dense C,Cl,, 
est plus grande. : 


b. Relation théorique entre le coefficient C et la densité 
des polychlorés. — Il est aisé d’établir ces résultats par le 
calcul, en admettant l’additivité des volumes dans des 
mélanges de benzine et de ses dérivés chlorés, hypothése qui 
a été contrélée dans un certain nombre de cas particuliers, 
ainsi que nous l’avons vu précédemment. 

Nous remarquerons que le coefficient C qui, @ priori, est 
fonction de la nature des polychlorés ne dépend pas de leur 
concentration dans le chlorobenzéne brut primitif, mais de 
celle qwils ont apres enrichissement, c’est-a-dire aprés éloi- 


== 
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gnement par distillatiom dune ‘portion du chlorobenzéne . 
qwil contient. 

Considérons alors deux chlorobenzénes bruts dans les- 
quels les polychlorés seraient formés par un représentant 
unique, le paradichlorobenzéne dans le premier, et par deux 
représentants, le paradichlorobenzéne et un autre polychloré 
plus dense que lui, comme C,Cl; dans le second. Amenons ces 
deux chlorobenzénes bruts par enrichissement a étre de 
méme concentration en polychlorés dans le résidu. 

Si nous désignons par d, la densité du chlorobenzene pur, 
puis par d et 6 les densités respectives des deux résidus et 
par C, la concentration pour cent commune des polychlorés 
dans les deux résidus aprés enrichissement, les valeurs res- 
pectives C et C’ des coefficients relatives aux polychlorés 
dans ces résidus sont : 


cata 
(x) os 
Ver faa 
ce ty ee 
“Ona d’ailleurs : 
C, + C.= 100 


11 +72+7s = 100 
avec : 


Cs=7o+73 et Cr= 4 


én appelant C, la concentration pour cent du chlorobenzéne 
dans le premier résidu, puis y;, y3 et y, les pourcentages res- 
pectifs du chlorobenzene, du paradichlorobenzéne et du 
polychloré le plus dense dans le deuxiéme résidu. Puisque 
nous supposons l’additivité des volumes, nous avons en 


outre : 
f, : 2 : C, Cs = 100 
(2) Sr ae ae 


. y 100 
(3) Y + + 2 =p avec d; > dz 
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en désignant par d, et d, les densités respectives du paradi- 
chlorobenzene et du polychloré le plus dense, a état 
liquide ; l’égalité (3) peut s’écrire identiquement : 


Bek to ae pe Leia (pee 2 


di ds ds done 
ou: 
ds —dsz Da 100 
dy dyes idalsa, ee 
et en tenant compte de l’égalité (2) : ‘ 
100 d;— dz __ 100 
(das 5 
ou: 
I here d; — dz 
(4) 10 (5—>)=n Soo 


et comme d, > d,, le second membre est certainement posi- 
tif; le premier l’est aussi, ce qui entraine 


d=, 
Les égalités (1) montrent alors que : 
CSG: 


C’est donc le mélange qui contient le polychloré le plus 
dense qui a la valeur la plus élevée du coefficient C, quand 
on a amené les deux résidus a avoir la méme teneur en poly- 
chlorés par enrichissement. 

D’autre part, la relation (4) montre que 6 est d’autant plus 
grand par rapport a d que y, est plus grand, c’est-a-dire que 
la proportion relative du polychloré le plus dense dans le 
mélange des polychlorés est plus élevée et le coefficient C’ 
éprouvera en méme temps un accroissement proportionnel a 
celui de 6 (égalité 1). 

Ainsi se trouvent démontrés par voie théorique en admet- 
tant l’hypothése légitime de Vadditivité des volumes dans les 
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mélanges considérés, les deux résultats indiqués précédem- 
ment, et établis d’abord expérimentalement. 

Il est clair que si les corps purs dont le mélange constitue 
les polychlorés ayaient tous la méme température d’ébulli- 
tion, la méme chaleur de vaporisation sous la pression 
atmosphérique et la méme densité gazeuse, on retrouverait 
®n arrétant la distillation 4 leur température d’ébullition 
commune, ces polychlorés dans le rapport relatif ot ils exis- 
tent dans le chlorobenzéne brut primitif; de sorte’ que la 
densité du résidu ainsi réalisé fournirait précisément la den- 
sité A du mélange liquide des polychlorés ; on pourrait alors 
ealculer la densité d par la formule: 

soli ta Bere 

dy Keieead 
a partir d’un mélange synthétique de composition C, connue 
en polychlorés et en déduire par la formule (1) la valeur de C 
correspondant a cette valeur de A. 

On pourrait aussi procéder par empirisme en faisant cor- 
respondre les valeurs de A aux valeurs de C déduites facile- 
ment de la composition du chlorobenzéne brut établie a 
vaide du procédé par distillation. Mais les divers corps purs 
lont le mélange forme les polychlorés n’ont ni méme tem pé- 
ature d’ébullition, ni méme chaleur latente de vaporisation 
sous pression déterminée, ni méme densité gazeuse. 


Il. — MopiFICATION DE LA METHODE PRECEDENTE D’ENRICHISSE- 
MENT EN LUI ADJOIGNANT LA DETERMINATION DE LA DENSITE DU 
RESIDU DE DISTILLATION A LA TEMPERATURE DE 160°. 


(En collaboration avec M, Ch. Courzois) 
C’est pourquoi je n’ai pas pris la densité des résidus réa- 
isés en poussant la distillation jusqu’a 170°, température 
“ébullition normale du paradichlorobenzéne, polychloré 


nn. de Chim., g° série, t. XIV, (Sepltembre-Octobre 1920) 17 
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principal ; les résidus dont j’ai déterminé la densité ont été 
obtenus en arrétant la distillation 4 160°; d’autres raisons 
d’ailleurs ont dicté ce choix. 

Certaines substances, comme les dérivés monochlorés dans : 
le noyau du toluéne, qui prennent naissance lorsque la ben- 
zine renferme un peu de cet hydrocarbure, distillant 4 une— 
température un peu inférieure ou égale a 160°, et sont esti- 
mées presque totalement comme polychlorés, seraient entié-— 
rement chassées si l’on distillait jusqu’A 172° et n’auraient — 
aucune influence sur la densité du résidu réalisé a cette tem-_ 
pérature; de plus, dans une distillation conduite jusqu’a 172°, | 
on extrairait une proportion de polychlorés beaucoup plus — 
‘considérable, ce qui exigerait l'emploi d’une prise de matiére 
plus grande, et allongerait la durée de l’opération ; en outre, © 
le résidu obtenu a 172° est presque entiérement solidifié 4 la 
température ordinaire, et pour prendre sa densité a l’état | 
liquide et bien homogéne, il faudrait le porter a une tem péra- 
ture suffisamment élevée a laquelle on risquerait de chasser les 
parties les plus volatiles, et par conséquent d’altérer sa com- 


: 
position, 

On remarquera enfin qu’on peut considérer le chloroben- 
4 


zene comme pratiquement éliminé, a la température de 160°. 
Mode opératotre suivi pour réaliser le résidu de distilla-_ 
tion a 160° et prendre sa densité. — Aprés une série de 
tatonnements voici la technique a laquelle je me suis” 
arrété ; 


Pour des chlorobenzenes bruts ayant une teneur en benzine 
voisine de 25 o/o, une prise de 300 g. (ordre de grandeur) est 
introduite dans un ballon de 500 cm., surmonté d’une 
colonue Vigreux de 15 4 20 plateaux décrite précédemment 
(p. 221) et ala suite de laquelle se trouve un réfrigérant a eau 
pour condenser les produits volatils (inutiles d‘ailleurs pour 
les mesures dont il s’agit); on distille d’abord rapidement, 
ce qui est sans inconvénient et permet de gagner du temps, 


Eo ZS Tae GR ee ei 3 > 
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de telle sorte que la températnre monte rapidement au-des- 
sus de 80°, malgré la présence d’une notable proportion de 
benzine dans le produit distillé. 

Quand on atteint la température de 130°, on diminue la 
vitesse de distillation, en distillant a une allure normale, de 
facon a éviter l’entrainement des polychlorés. 

Comme il est impossible d’achever la distillation dans le 
premier ballon, parce qu'il resterait trop peu de matiére, on 
transvase dans un ballon de plus petite dimension surmonté 
@une colonne Vigreux de la dimension de celle qui sert & 
la rectification des fractions intermédiaires dans le procédé 
par distillation (page 222), en n’attendant pas pour cela que 
la température monte au-dessus de 130°; il vaut mieux 
laisser du chlorobenzéne en excés, de facon a décanter un 
liquide bien homogéne a la température ordinaire ; la distil- 
lation dans ce deuxiéme ballon, est conduite jusqu’a ce 
qu on atteigne la température de 160°. 

Pour que le résidu ainsi obtenu soit bien homogéne, il est 
versé 4 une température comprise entre 60° et 80° dans le 
flacon oW 1’on doit prendre sa densité. 

L’expérience ayant montré que le résidu de distillation A 
160°, partiellement solidifié a la température ordinaire, était 
toujours liquide et parfaitement homogéne a ho®, quel que 
soit le chlorobenzéne brut, c’est A cette température de 4o° 
qu’est prise la densité du résidu. 

Le flacon a une capacité de to cc. (comprise entre 9 cc. 
et 11 cc.); il suffit alors de 15 minutes de séjour dans le 
bain a 4o°, pour réaliser l’équilibre de température. 

Il y a quelquefois des difficultés d’affleurement, tenant a 
ce que le résidu est trés coloré, mais on s’en rend rapidement 
maitre. 

Voici la marche d’une opération particuliére de distilla- 
‘ion, quant a la durée des difiérentes phases : 

Durée de la premiére phase de la distillation. . 4g m. 


Durce:de transvasement: ifo3. 365 5 aoe. ood 14 m. 
Durée de la deuxiéme phase de la distillation. . 35 m. 


ne 
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Comme on le voit, cette opération bien que se faisant en 
deux phases, nécessite moins de temps que Vopération d’en- 
richissement proprement dit. 5 

Si le chlorobenzéne étudié renfermait plus de benzine, il. 
faudrait distiller plus de 300 g. de fagon a avoir un résidu 
de distillation & 160°, de masse supérieure a celle qui est 
nécessaire pour remplir le flacon:a densité ; la durée de la 
distillation serait alors plus grande ; toutefois elle n’est pas 
proportionnelle aux prises & cause de la grande vitesse avec 
laquelle on peut extraire la presque totalité de la benzine. 

On remarquera que dans cette opération on n’a aucune 
pes¢e & faire en dehors de celles que nécessite la détermina- 
tion de la densité, car on n’a besoin que d’ordres de gran- 
deur. 


Influence des diverses impuretés de la benszine sur la 
valeur du coefficient C et de la densité A du résidu de dis- 
tillation a 160°. a) Influence du thiophéne. — Avant de 
chercher la relation entre le coefficient C et la densité A du 
résidu de distillation & 160°, nous allons voir comment cer- 
taines impuretés susceptibles d’exister dans la benzine 
industrielle peuvent, méme quand elles y sont en faible 
proportion, faire varier grandement le coefficient C. 

Tout d’abord, un chlorobenzéne obtenu a partir d'une ben- 
zine industrielle de bonne qualité, pour lequel le coefficient C 
a une valeur moyenne : 


CG =0,00170 


avec de trés faibles oscillations qui sont de Vordre des 
erreurs expérimentales, fournit un résidu de distillation & 
160° dont la densité : 


A‘, ST 5282 


avec des écarts qui sont également de l’ordre des erreurs 
d’expériences. 
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Je me suis proposé de voir quelle influence pouvait avoir 
sur C et sur A une impureté fréquente de la benzine comme 
le thiophéne. 

A cet effet, j’ai réalisé a partir d’une benzine industrielle 
de bonne qualité, et débarrassée de la trés minime quantité 
de thiophéne qu’elle renfermait, par un traitement a l’acide 
sulfurique, un mélange synthétique avec du thiophéne pur, 
dans la proportion : 


99,15 de Benzine. 
0,85 de Thiophene. 


et j’ai observé que les densités a 13°5 étaient : 


Benzine Thiophéne Mélange 


* — —_— 


0,88460 1,0768 0,88595 
alors que la densité a 13°5 0,88684 calculée pour le mélange 


en supposant l’additivité des volumes differe de moins de — 
de la densité observée. 

J’ai alors chloré un volume de 2 1. 500 de ce mélange a 
25°, en présence de fer comme catalyseur dans un temps égal 
a 3h. 14m. et le chlorobenzéne brut ainsi obtenu a donné 


a l’analyse : 


Par Par 
distillation enrichissement 
CoA GRD MTOO Rs teehee 26,48 26, o6 
CeHeGl p.o0= 7... 65,58 
Polychlorés p. 100. . . 7,93 
ue) OE ga a ae a 10,79 C= 0,00212 


La chloruration de la benzine qui a servi au mélange, 
faite dans les mémes conditions et pour une teneur en ben- 
zine également de l’ordre de 26 0/o a donné seulement 6,4 ofo 

de polychlorés avec le coefficient : 


C=0,00170 


On remarquera la double influence due 4 la présence de 
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moins de 1 o/o de thiophéne dans la benzine, d’élever a la 
fois la teneur en polychlorés et la valeur du coefficient G 
d’une facon trés marquée dans les deux cas. 

On comprend qu’il en soit ainsi, si l'on observe que tout 
le thiophéne a été chloré, car je n’ai pu le caractériser dans 
le chlorobenzéne brut par ‘la coloration bleue qu'il donne 
avec l’isatine en présence d’acide sulfurique, ni de dérivé 
monochloré ; j’ai établi ce dernier point en fractionnant par 
distillation en trois parties le chlorobenzene pur extrait du 
chlorobenzéne brut précédent; seule la fraction de téte avait 
une densité un peu plus faible que celle du chlorobenzéne, 
a cause de la présence d’un peu de benzine, les deux autres 
ainsi que les trois fractions dans lesquelles je les ai égale- 
ment séparées 4 leur tour, ayant des densités qui ne diffé- 
raient de celles du chlorobenzéne pur, que de ‘quantités de 
Yordre des erreurs d’expériences ; or, le thiophene qui a une 
densité du méme ordre que celle du monochlorobenzéne 
(1,072 a 13°5) donne un dérivé monochloré l’« monochloro- 
thiophene qui bout a 130° comme le chlorobenzene mais 
dont’ la densité doit étre du méme ordre de grandeur que 
celle d’un dichlorobenzene et qui, s'il était présent dans le 
monochlorobenzéne, influerait grandement sur la densité de 
ce dernier en l’alourdissant. 

Il ne serait done pas nécessaire d’extraire d’une benzine le 
thiophéne qu'elle peut contenir, lorsqu’on veut la transfor- 
mer en monochlorobenzéne, puisqu’il ne se forme pas de 
dérivé monochloré qui bout au voisinage du chlorobenzéne, 
si par ailleurs le thiophéne ne donnait, avec le perchlorure 
de fer, une combinaison insoluble dans la benzine, signalée 
autrefois par MM. Haller et Michel (*) et qui, recouvrant le 
fer, paralyse a la longue, parfois d’une maniére totale, l’ac- 


tion catalytique de ce métal, comme |’a montcé récemment 
M.A. Meyer (2). | 


(") Haier et Micuer, Bull. Soc. Chim,, 3¢ série, t, XV, 1896, p. 1065. 
(*) A. Meyer, @. R., 169, 1919, p- 1ho2. A 
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Au point de vue théorique, on voit que le noyau constitué 
par le thiophéne se chlore plus facilement que le noyau ben- 
zénique, puisquil reste de la benzine inaltérée dans les 
conditions ow se fait la chloruration. _ 

Le thiophéne est donc transformé en dérivés qui sont au 
moins dichlorés et ceux-ci distillent 4 des températures voi- 
sines des températures d’ébullition des dichlorobenzénes, 
mais ont des densités qui sont de l’ordre de celles des déri- 
vés trichlorés de la benzine ; de la, la double influence exer- 
cée par le thiophéne : élévation du taux des polychlorés et 
du coefficient C. 

Nous ferons enfin dans la suite une autre application des 
résultats qui se dégagent de cette étude, en remarquant que 
la densité A 4o® du résidu de distillation & 160°, du dichloro- 
benzene brut ainsi préparé a l’aide de cette benzine thiophé- 
née, a été trouvée égale a : 


A*,) = Tao 
qui correspond a : 


CG = 0,00212. 


b. Influence du toluéne. — Le toluene offre un autre type 
intéressant d’impureté de la benzine, nettement différent de 
celui que représente le thiophéne, comme nous allons le_ 
voir. 

__ Dans le but d’étudier son influence dans un chlorobenzéne 
brut, j’ai préparé un mélange de benzine industrielle de 
l’état de pureté par des 


bonne qualité et de toluéne obtenu a 
distillations successives, et renfermant : 


g5 p..100 de benzine 
5 p. 100 de Toluéne. 


J’ai ensuite réalisé la chloruration de ce mélange a la tem- 
pérature de 21°, en présence de fer comme catalyseur, en un 
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temps égal a 4 heures ; le chlorobenzene brut obtenu analysé 


par distillation a donné : 


Benzine p. 100... . 24,5 
Chlorobenzine p.100 . 64,0 
Polychlorés p. 100. . . 11,9 


alors que le chlorobenzéne obtenu dans les mémes condi- 
tions, 4 partir de la benzine qui a servi a faire le mélange, 
renfermait seulement 8 p. 100 de polychlorés pour la méme 
teneur en benzine. La encore, il y a donc élévation notable du 
taux des polychlorés, due la présence, en proportion notable 
il est vrai, du toluéne dans la benzine. 

Il est aisé de se rendre compte de ce résultat, lorsqu’on 
examine en détail le fractionnement dans l’analyse par dis- 
tillation de ce chlorobenzene brut. 

En effet, aprés rectification des fractions intermédiaires 
avec une prise initiale de l’ordre de 1.500 8. , on a obtenu des 
fractions irréductibles : 


1500 — 160° de 17 g.-1 
1600 — 172° de 73¢.4 


extrémement élevées, puisque pour une prise égale, les 
fractions correspondantes avec du chlorobenzéne brut obtenu 
a partir de benzine exempte de toluéne sont : 


1500 — 1609 de og. 5 
1700 — 1720 de 6g. 6. 


Ces résultats montrent la prédominance du dérivé para 
Glia 


Hy a qui bout a 160°5 les températures d’ébullition 
" H; 4 

de l’ortho et du méta étant de 157° et 156°; le poids de ces 
fractions montre qu’on peut considérer le toluéne comme 
pratiquement chloré en totalité, dans l’opération précédente. 

Ainsi dans le mélange précédent le toluéne se transforme 
presque complétement par chloruration en dérivés mono- 
chlorés dans le noyau et qui se classent avec les polychlorés 


. 
. 
: 
| 
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par distillation ; comme ces’ composés sont beaucoup plus 
légers que les dichlorobenzénes, puisque a 13°5 le para- 
toluéne a une densité de l’ordre de 1,09, tandis que celles de 
Yortho et du paradichlorobenzéne sont respectivement 1,3124 
(je ’ai déterminée directement) et 1,2952, il en résulte que 
leur présence dans les produits de queue, doit abaisser nota- 
blement le coefficient C (). 

Il est intéressant de souligner et de distinguer les réles 
respectifs joués dans lachloruration de la benzine par ces 
deux impuretés possibles : le thiophéne et le toluéne ; lors- 
qu'on pousse suffisamment la chloruration (25 p. 100 de ben- 
zine dans le chlorobenzéne brut), ils se chlorent enti¢rement 
en fournissant.l’un et l’autre des dérivés chlorés qui se clas- 
sent analytiquement sans ambiguité parmi les polychlorés ; 
mais tandis que les dérivés chlorés du thiophéne élévent 
grandement le coefficient C, ceux du toluéne abaissent ce 
paramétre. 


Relation entre la densité A du résidu de distillation a 
160° et le coefficient C. — Pour trouver la relation entre la 
densité A du résidu de distillation 4 160°, et le coefficient C, 
il convient, comme nous le verrons, de distinguer deux 
groupes : 

Le premier, le plus nombreux, comprend les chloro- 
benzénes bruts pour lesquels C est supérieur a 0,00170 et le 
second, moins important, qui renferme les chlorobenzénes, 
dont les coefficients C sont inférieurs a 0,00170. 


1° Chlorobenzénes bruts dont le coef ficient C est supérieur 
@0,00170.— Si l’on considére l’ensemble des chlorobenzénes 
industriels que j’ai examinés, on trouve que ceux-de ce 
groupe correspondent a des valeurs de C s’échelonnant de 


(4) Je n’ai pas déterminé le coefficient G directement, car a l’époque 
ou j’ai fait cette chloruration je n’avais pas encore orienté mes 
recherches dans cette direction. 


th 
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0,00170 & 0,00210; sil’on y joint celui que jai obtenu en 
chlorant le mélange de benzine et de thiophéne 4 0,85 0/o de 
ce dernier composé, pour lequel C = 0,00212 comme on l’a 
indiqué on voit que dans ce groupe C a varié en définitive 
de: 


0,00170 a 0,00212 


et les densités & 4o° du résidu de distillation qui leur corres-, 
pondent sont respectivement : 


1,202 | 6f 1,590. 


Lorsqu’on jette un coup d’ceil d’ensemble sur !es chloro- 
benzénes nombreux étudiés a ce point de vue, ont voit rapi- 
dement que C et A varient dans le méme sens, mais que 
lorsqu’ils croissent les variations relatives de C sont plus 
lentes que celles de A. 


A cause de cela. j’ai d’abord cherché a représenter A en 
fonction de C par l’exponentielle : 


A= ea + be 


ou a.et b sont des coefficients qu’on peut déterminer par les 
deux relations correspondant aux limites d’expérimentation 
dans ce groupe : 

: Log 1,351 =a+ 6X 0,00212 

Log 1,282 = a+b X 0,00170 
qui donnent : 
a= — 2,26638 b= 124,83 
et: F, 
Log A = — 2,26638 + 124,83 & C. 

Mais en comparant les résultats calculés & ceux qu’on a 
observés, on constate que cette formule représente mal les 
phénomeénes ; les valeurs de C qui sont tirées de cette rela- 
tion éprouvent des variations trop voisines d’étre proportion= 
nelles aux variations de A. 1 


J’ai pu alors représenter trés convenablement A en fonc- 
tion de C par la formule parabolique : 


(1) A=«+8 C+ C2. 
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ou « 8 et y sont des constantes qu’on peut calculer par trois 
relations particuliéres ; d’abord par les deux relations corres- 
pondant aux limites de l’expérience dans ce groupe ; 


(2) 1,282 = « + 0,00170 X 8 + y X 0.00170" 
(3) 1,351 =a + 8 X0,00212 + y X 0,00212" 


J’ai eu une troisiéme relation, en remarquant que, au voi- 
sinage de C = 0,00212, pour une variation de C égale a 
0,00001 la variation de A (densité & 4o° du résidu de distilla- 
tion a 160°) était voisine de 0,0025; nous tirons alors de (1) 
par dérivation des deux membres : 


; dA 
(1) is = C) 4+ 2yC 


et en assimilant les petites variations aux différentielles on a 
pour C = 0,00212 : 


0,0025 
0,00001 


(4) = B+ 27 X 0,00212. 


On tire des équations (2) (3) et (4) : 


i= 17002 
3 = — 615,3 
y = 204080 « 


et la relation (1) peut alors s’écrire : 


(5) A = 1,7382 — 615,3 X C+ 204080 X C? 

2° Relation entre A et C pour les chlorobengénes bruts 
dont le coefficient C est inférieur a 0,00170. — Comme 
nous l’avons vu, ces chlorobenzénes bruts sont & beaucoup 
-prés les moins nombreux; et Ja valeur,la plus petite de C 
qui ait été observée est : 


CG=o0,0161. 
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de sorte que ce groupe comprend les chlorobenzenes bruts 
dont les valeurs du paramétre C s’échelonnent de 0,00161 a 
0,00170. > 

Or, si l’on peut considérer les coefficients C compris entre 
0,00165 4 170 comme ne différant de 0,o0170 que de quan- 
tités de l’ordre des erreurs d’expériences, il n’en est pas de 
méme de ceux dont la valeur est inférieure 4 0,00165 ; la 
valeur 0,o0161 notamment est anormale, car elle est de 
ordre de celle que donne le seul paradichlorobenzéne dans 
les limites de concentration ot est amené le résidu dans la 
méthode par enrichissement, et la chloruration de la ben- 
zine pure donne un coefficient supérieur 4 cette valeur, a 
cause de l’influence des polychlorés supérieurs qui prennent 
toujours naissance, il faut donc qu’une impureté légére qui 
se classe a la distillation avec les polychlorés existe dans un 
chlorobenzene brut quand on y observe C= 0,00161. 

En fait, quand on examine Yorigine des chlorobenzenes 
bruts pour lesquels le coefficient C tombe si bas, on constate 
quils proviennent généralement de la chloruration de ben- 
zines récupérées par distillation d'autres chlorobenzénes 
bruts; on doit done considérer le trouble observé comme 
produit par les impuretés Iégéres qui s’accumulent dans la 
benzine ou qui peuvent y prendre naissance (dérivés chlorés 
de carbones saturés par exemple), 4 la suite de chlorurations 
renouvelées. | 

A cause de cela la formule parabolique donnée pour les 
valeurs de C supérieures a 0,00170 s’applique mal ici, et jal 
dt, pour ce faible interyalle, 0,oo160 a 0,00170, en prendre 
une nouvelle qui s’adapte mieux aux résultats observés : 


(6) ‘A= a + BC +. 9C? 


ou a, 6, et 7, sont trois constantes déterminées par les rela- 
tions : pe | 

(7) 1,282 = a + 8; X 0,00170 + 1 0,001707 

(8) 1,262 = «4 + 8, X 0,00160 + 1 X 0,001607 


ee 


eee 
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Vexpérience ayant montré que A = 1,262 pour C=0,00160 
et en outre par celle (g) que l’on déduit de |’équation (7) 
dérivée : 
: da 
08 pr 2G 
en y faisant dA = 0,0022 pour dC = 0,00001 fournie par 
Vobservation dans cette région : 


(9) 00022 __g li 
: 0,00001 ~~! 1 + 271 X 0,00100 
Des équations (7) (8) et (g) nous tirons : 
C4 === 0,398 
1 = 860 
74, == — 200000 


de sorte que les coefficients C inférieurs & 0,00170 sont liés 
a A par |’équation : 
(10) A = 0,398 + 8606 — 20g9000C?. 


_ En utilisant les formules (5) et (10) 'j’ai calculé les valeurs 
de A correspondant a des valeurs de C variant de 2 en 2 uni- 
tés de la cinquiéme décimale, et j’en ai déduit ensuite par 
interpolation les valeurs de A échelonnées de 1,258 4 1,378, 
C variant lui-méme de 0,001582 & 0,00220 et qui sont conte- 
nues dans le tableau des pages 270 et 271. A 


Résultats obtenus dans la détermination de la teneur des 
polychlorés, en utilisant la méthode @enrichissement modi- 
fiée par le calcul de C en fonction de A.— J’ai appliqué cette 
‘méthode modifiée 4 56 chlorobenzénes bruts analysés d’autre 
part par distillation, de provenances et de qualités les plus 
diyerses puisque C a varié de 0,00161 a 0,00212, les teneurs 
en polychlorés ayant varié de 3 4 15 0/0; dans le cas le plus 
défuvorable, I’écart relatif le plus élevé entre les nombres 
fournis pour les polychlorés par les deux méthodes a été de 
5,7 0/0; d’une maniére générale les résultats sont trés satis- 
faisants; pour le mettre en évidence, j'indique ici les dix 
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cas. les plus défavorables sur les 56 qui ont été examinés : 


Polychlorés p- 100 


Coefficient C déterminés 
ermine par WFterming X par ti a partir ar 
eG apilatina SO ket a . Ee aistiltation : 
I 000175 0001685 8,63 8,31 
\ 0, 00170 8,02 6 
2 4 0,00178 ae 0.001757 7,78 } 7,67 : 
0,00170 10,9 . 
a ae ie 0, 001797 10,58 hone: | 
: 0 , 001684 8,23 
4 0,00171 Ae 0001767 7.84 8,12 : 
5 0, 00169 0, 001767 7:49 7,81 
0, 001861 8,25 8 66 ; 
6 0,00179 { 0, 001875 8,20 { p 
0, 00202 9, 66 
7 ooo 0,00201 9,70 {. 9599 | 
8.) 6, 00174 0,001653 : 8,40 7,99 
9 0, 00168 0, 001668 15,56 15,47 
( { 0,001663 10,03 
40 *} 0,00173 0, 001684 9,91 9,65 | 
Ai, du résidu ak du résidu 
a 160° C a 60° Cc 
1,258 0,001582 1,304 0, 001888 
1,259 0,001587 1,306 0, 00190 
1,260 0,001591 1,308 0,00rg13 
1,261 0, 001596 1,310 0,001925 
1,262 0,00160 IzoI2 0, 001936 
1, 263 0,001605 1,314 0, 001947 
1,264 0, 001609 1,316 ~ 0,001998 
1,265 0,001614 1,318 0, 001969 
1,266 0,001619 1,320 0, 001980 
1,267 © 0,001623 © S Pies 0, 001999 
1,268 0,001628 1,324 0, 00200 
1,269 0, 001633 1,326 0,00201 
1,270 0,001638 1,328 0, 00202 
1,271 0,901643 1,330 0, 00203 
1,292 0,001648 1,332 0, 002039 
Lae 75 0, 001653 1,334 0, 002048 
1,274 0, 001658 1,336 0, 002057 
1270 0,001663 1,338 0 002066 
1,276 0, 001668 1,340 0, 002079 
1,297 0,001673 1,342 0, 002084 
1,278 0,001678 1,344 0 , 002092 
1,279 0, 001684 1,346 0,00210 
1,280 0, 001689 1,348 0002108 
1,281 0, 001695 1,350 0,002117 
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Ai, du résidu nV) du résidu 
- (0) 
a 160° C a 160° ~ 
1,282 0, 00170 Dr Sa 0,00212 
1,284 0,001725 1,302 0, 002124 
1,286 0, 001746 1,304 | 0,002132 
_ 1,288 0, 001767 1,356 0,002140 
1,290 0,001785 1,358 0, 002148 
1,292 0,001803 1,360 0, 002156 
1,294 0,001818 1,362 0 ,002163 
1,296 0,001833 1, 364 0,002171 
1,298 0, 001847 1,366 0,002178 
1,300 0,001861 1,368 0, 002186 
1,302 0,001875 1,370 0,002193 
1.72 0, 00220 


Pour les 46 autres chlorobenzénes bruts les nombres four- 
nis par les deux méthodes pour les polychlorés sont presque 
identiques ; j’ai rapporté le cas offert par le n° 9g, bien que 
les nombres déterminés par les deux méthodes soient presque 
identiques, parce que la teneur en polychlorés est beaucoup 
plus élevée que celle des 55 autres chlorobenzénes étudiés. 

En définitive, la méthode par enrichissement modifiée 
comme il a été dit, donne en ce qui concerne les polychlorés, 
des résultats qui sont pratiquement les mémes que ceux 
obtenus a l’aide de la méthode par distillation qui a été 
étayée par des mélanges synthétiques de composition connue 
et comparable A celle des chlorobenzénes bruts industriels. 


Comment se présente ['analyse d'un chlorobenzéne brut 
par la méthode denrichissement modifiée ? — Nous voyons 
en résumé, que l’analyse d’un chlorobenzene brut par la 
méthode d’enrichissement modifiée comporte deux distilla- 
tions : la premiére consiste 4 séparer une masse connue de 
‘matiére en deux fractions coupée en une région arbitraire 
du plateau 130° correspondant a l’extraction du chloroben- 
zene ; ces deux fractions sont pesées et on prend leur densité 
4 1395; la connaissance de la masse et de la densité de la 
fraction de téte fournit par utilisation des tableaux de la page 
232, la teneur en benzine du chlorobenzéne étudié. 


272 -F. BOURION 


_Dans la deuxiéme, on extrait d’une masse convenable de 
chlorobenzéne brut non pesée, toutes les parties volatiles 
jusqu’& ce qu’on ait atteint la température de 160° et on 


prend la densité du résidu obtenu a une température ou il. 


est bien homogéne, soit 4o®; cette derniére n’ayant pas 
besoin d’étre faite avec une haute précision (on se contente 
de Ja troisj¢éme décimale) est prise 4 l’aide d’un flacon de 
10 ce. de capacité environ ; le tableau des pages 270-271 four- 
nitla valeur de C correspondant 4A ainsi déliminé et en divi- 
sant l’excés de densité du résidu obtenu dans la premiére 
distillation sur celle du chlorobenzéne pur, par cette valeur 
de C, ona le pourcentage en polychlorés du résidu et du 
méme coup celui du chlorobenzene brut étudié. 

L’échelle de densités relative aux mélanges de chloroben- 
zene et de paradichlorobenzéne (p. 236) est donc inutilisée. 

La premictre distillation se fait en une seule fois, la 
deuxi¢me en deux phases, de sorte que pour les mener en 
méme temps il faut disposer de trois colonanes Vigreux ; on 
doit ensuite déterminer trois densités par la méthode du 
flacon, les deux premi¢res avec précision, la troisiéme avec 
moins d’exactitude ; le matériel mis en ceuvre est, comme on 
le voit, des plus simples. 

Les nombres obtenus ainsi, comparés a ceux que fournit 

le procédé par distillation, présentent pour la benzine un 
écart relatif qui dépasse légérement 50/o dans de rares cas 
particuliers et qui, pour les polychlorés, n’atteint 5 o/o. que 
d’une maniére tout a fait exceptionnelle. Au point de vue de 
l'exactitude cette méthode est donc satisfaisante. 
_ Mais cette méthode présente surtout lavantage d’étre 
beaucoup plus rapide que le procédé par distillation, car on 
peut, en la pratiquant, faire l’analyse d’un chlorobenzene 
brut en une demi-journée, tandis que pour atteindre le 
méme but il faut, par distillation, trois jours et demi a un 
manipulateur exercé. 
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